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第0章 }ま じ め な=
0.1体 積 変 化 の化 学 の現況
本 研 究 の 目指 す とこ ろ は 、溶 液 中の化 学 反応 に ともな う体 積変 化 を理 解 す る ための
物 理 化 学 的 基 礎 と、 そ れが 溶液 反 応 、 さ らには溶 液 一般 の 理 解 の 中で 占め るべ き位置
を明 らか にす る こ とに あ る 。
化 学 反 応 に と もな う体 積 変化 は古 くか ら様 々な 問 題関 心 の 下 に研 究 され て きた 。そ
の最 も初 期 の もの とし て は、分 子 論 の確 立 の上 で 大 きな 役 割 を果 た し た19世 紀 初頭 の
Gay-Lussacの 気 体反 応 の法則 を挙 げ る こ とが で き る。 その 後、19世 紀 後 半 に は電 解 質
溶 液 の研 究 の 中 で い わ ゆ る静 電 収縮 が 発 見 され[0.1]、 草創 期 の 物 理化 学 の 大 きな成
果 の 一 っ とな った 。この静電 収 縮 は、今 に到 る まで論 じ続 け られ ている わ けで あ るが 、
化 学 反 応 に と もな う体 積 変 化 の研 究 を 今 日の よ う に盛 ん に し たの は何 と言 っ て も、
1930年 代 の化 学反 応 の 遷移 状 態 理論 の登 場 と、そ れ に基 づ く"活 性化 体 積"の 反 応 論へ
の 適 用 で あ っ た[0.21。 この30年 余 り、反 応 機構 の 解 明 の ため の 武器 と して の体 積 変
化 に注 目が 集 まり多 くの実験 的研 究が行 われ て きて いる 。特 に70年 代 に入 って か らは 、
高 圧 下 の 光学 的 測定 が 格 段 に容 易 にな っ た こ とも手 伝 って飛 躍 的 に多 くの 研 究が 現
わ れ るよ うに な っ た 【O.3】。す で に この分 野 にお け る報 文 は優 に1000報 を越 え る 。中
で も 近年 の 魚 崎 ら によ る環 化付 加 反応 に対 す る研 究 は 、反 応 機構 を論 ず る上 で 体積 変
化 と とも に他 の 手法(溶 媒 効果 等)も 駆 使 し、体 積 変化 を 用 い た反 応 機構 研 究 の今 日
の到 達 点 を示 し た目覚 ましい研 究 とい え よ う 【0.4】。
こ れ まで の 体積 変 化 に関 わ る研 究 の長 い歩 み と 、莫大 な 知 見 の集 積 を前 にす る と、
最 初 に述 べ た本研 究 の 目指 す もの は極 め て大仰 で 、や や もす れば 夜 郎 自大の 誹 りを免
れ な いか も しれ な い 。 しか し、一般 に考 え られ るほ ど化 学 反 応の 体 積 変化 に対 す る物
理 化 学 的検 討 は進 んで い な い 。卒 直 に い えば化 学 反応 の 体 積変 化 の 化 学 は この 間 の関
連諸 分野 の発 展 の 中 、 い まだ19世 紀 段 階 の理 解 に止 まって い るの で あ る 。
こ の よ うな 言明 は 、 い さ さか 奇矯 な もの に聞 こ えるか も しれ ない 。現 に 、現 代 的 な
問題 意 識 の 上 に立 って数 多の 化 学反 応 の 体積 変 化 が決 定 され さま ざ ま に解 釈 が な され
て い るで はな いか と。 しか し、 そ れ らの 問題 意 識 は 、実 は ほ とん どが 化学 反 応 の 体積
変 化 と無 縁 で あ る。最 近 も っ と も注 目を 集め て い る と思 わ れ る錯 イ オ ンの 配位 子 の置
換 反 応 に対 す る研 究[0.51で い えば 、反応 がdissociativeかassociativeかが その
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中心 的 な 問 題 意 識 で あ り、 け つ レて 「体 積 変化 が いか に決 まるか 。 」 とい う性格 の も
の で はな い 。今 も活 発 に研 究 され て い る有機 化 学 反応 につ いて もそ の主 た る問題 意 識
は反 応 機 構 の 解 明 で あ り、 け っ して体 積 変化 それ 自身 を志 向 す る もの で はな か っ た 。
体 積 変 化 はい わば手 段 として用 い られ た にす ぎず 、体 積変 化 の化学 自身 は華 々 し い反
応 機 構 の 化 学 の 影 で凍 え てい る ので あ る 。詳 細 は本 論 の 中 で触 れ る と して 、 こ こで は
簡 単 に従 来 の 体 積変 化 理 解 の枠 組 み とそ の問 題 点 を指 摘 してお こ う。
今 日、化 学 反 応 の体 積 変化 は高 圧 化学 あ る いは化 学 反応 論 とい っ た分野 の 中で主 と
して取 扱 われ てい る 。 こ こでの 体 積 変化 の理 解 の枠 組 み は 、1935年 にEvansとPolanyi
が活 性化 体積 につ いて提 唱 した もの[0.2]を 、ほ とん どその ま ま受 け継 いで いる とい っ
て よ い 。EvansとPolanyiは 、 活 性 化 体 積(単 な る体 積 変 化 にっ い て も同 じ考 えが 適
用 され るの で 本研 究 で は、 区別 せ ず 体積 変 化 につ いて の もの と して 扱 う)を 次 の二 つ
の 項 か らな っ てい る と し た。
a)分 子 それ 自身 の体 積 の変 化(後 に 、固 有体 積 変化 、あ るい は構 造体 積 変 化 と呼 ば
れ た りす る よ うにな る);ム ユV
b)溶 媒 との 相互 作 用 の変 化;△2V
っ ま り、体積 変化 △Vは
△V=△1V十 △2V(0.1.1)
とな る、 とい うわ けで ある 。従 来 、物 理 化学 の 分 野 で は この枠 組 自身 は 自明 の前 提 と
され この溶 媒 和 の寄与 △2Vに 対 して静 電 収縮 な ど多 くの 論及 が な され て きた。 しか
し、 問 わ れ ね ばな らな い の は まず この枠 組 で あ る 。
「何 故 に、 △ 、V、 △2Vと い う形 で体積 変化 を加 算 的 に理 解 す るこ とが 可能 で あ
るか?」 とい う根 本的 な問題 は まず置 くとして 、この体積 変 化の理 解の 最大 の誤 りは 、
分 子 レベ ル の 問 題 を 巨 視 的 な レベ ル の 問 題 とす り か え て い る こ と にあ る 。 この よ う
な立 場 か らは 、先 に最 初期 にお け る研 究 として触 れ た、気 相 反応 に お け る体 積 変 化 を
説 明 で きな い 。気 相反 応 で 化 学 量 論係 数 が1変 化 す る反応 にっ い て 、理想 気 体近 似 の
下 、0℃1気 圧 で22.4dm3mol"tの体 積 変 化が 現 われ る はず で あ る 。 これ は先 の
△tV、 △2Vと い う枠 組 みで は △ ・Vに 相 当す るこ とにな るが 、 そ うす る と"分 子 それ
自身 の体 積"の 変 化が 、分 子 の 種 類 に よ らず 一定 で あ る こ とに な り"分 子 固 有 の 体積"
とは と うて い言 え まい 。
次 に従 来 の 枠 組 み に お い て、 先 験 的 に そ の存 在 が仮 定 され て い た"分 子 そ れ 自身 の
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体積"と い う概 念 は 、決 し て 自明な もの で は な い 。"分 子 そ れ 自身"が 一 っ だ け真 空 中
に置 か れ て い る と き、 その 体積 な る もの が定 義 で きる だ ろ うか?分 子 の波 動 関数 の 拡
が りを も って これ を定 義 しよ うに も波 動関数 の値は無 限遠 にお いて は じめ て0と なる 。
波 動 関 数 の拡 が りか ら"分 子 そ れ 自身 の 体 積"を 定 義 す る な ら"分 子 そ れ 自身 の 体
積"は 無 限 大 で あ る1
後 述 す る よ う に"分 子 それ 自身 の 体 積"は 、他 の分 子 との 間 に働 く力 ・相互 作用 エ ネ
ルギ ー を決 め る因子 を 、 それ ぞ れ の分 子 にフ ァデ ル ワ ール ス半径 な ど とい う形 で 割 り
当 て る こ と に よ って 、 は じめ て あ る程 度 合理 化 す る こ とが で きる 。従来 の解 釈の立 場
に立 つ もの は 、"分 子 それ 自身 の体 積"と して 、そ の よ うな"分 子 模 型"の 幾何 学 的 な体
積 を思 い描 い て き た。 しか し、 とす るな ら、 こ う して得 られ た"分 子 そ れ 自身 の 体積
変 化"△iVは 、溶媒 分 子 との相 互 作 用 を 人為 的 に溶 質分 子 と溶 媒 分 子 に割 り当 てて得
られ たも ので あ り、"溶 媒 との相 互 作用 の変 化"△2Vの 一部 に す ぎな い 。っ ま り、"分
子 そ れ 自身 の 体 積 変 化"と"溶 媒 との 相 互作 用 の変 化"を 対 置 す るこ と自身 、無 意 味
な の で あ る 。
こ れ らの解 釈 の 道具 立 て は結 局 の とこ ろ19世 紀 に行 な われ て い た もの とおっ かっ
で あ る。 「固有 の体積 」は 、19世 紀 に活発 に議 論 され た 「原 子体 積 」か ら一歩 も出
るも の で は な い 。 さ ら に、 「溶 媒 和の 体 積 」の 中 核 をな す 静電 収縮 理 論 は 、Ostwald
が 中 和 反応 に つ い て見 い出 しDrude-Nernstに よ って説 明 の与 え られ た もの[0・1】・
それ に幾分 か の 粉飾 を凝 ら した もの で しか な い 。(今 日にお ける取 扱 い も結 局の と こ
ろ、 問 題 を 誘 電率 の圧 力 依存 性 にす りか える もの で あ る)こ れ らの 取扱 いは 、い ま
だ分子論の妥 当性の撫 さえも定かならぬ時斥には確かに有効な考えたりえたであろ
う.し かし、分子論が確立し、また多体問題繭 する統計力学的肪 箋の充実し観
時 点 にお いて は、 ア ナ ク ロニ ズ ム とい う こ とばが その 悪 き意味 にお い てふ さ わ しい 。
上 の 簡 単 な 議 論 で も明 らかな とお り、体 積変 化 の 化学 は分 子 論の もっ真 の イ ンパ ク ト
を受 け止 め きれ な か っ た ので あ る 。
こ の よ うに 、 これ まで の体 積 変 化 の理 解 の枠 組 みが 根本 的 に誤 って い た とい う視 点
に立 ってみ れ ば 、従 来 、 体積 変 化 の理解 を め ぐって しば しば混 乱 が み られ 、改 良の た
め の 様 々 な提 案 が な され て きた の は極 め て当然 の こ と と言 え よ う。 この 改 良の ための
試 み と して は 、Gonikbergに よ る"自 由体積 変 化"の 考慮 の 必 要 性 の指 摘[0・3b]・le
Nobleと 浅野 に よる"す き ま体 積(voidvolume)"、"膨 張 体 積(expansionvolume)"の
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慮 の 必 要 性 の 指摘[0.61な どは最 も 代表 的 な もの で あ る 。 しか し、 これ らの 試み は そ
れらが上に見たような誤った体積 ・佐積変化に対する理解 に根差していた結果、ただ
その 時 々の 矛 盾 点 を塗 布 す るに止 まっ たの で あ る 。今 日求 め られ るの は、 旧来 の理 解
の 枠 組 み か らの 決定 的 な 脱却 で あ り、そ の根 本 的 な転 換 な ので あ る 。
0.2本 研 究 の視 点
旧来 の枠 組 を信 じ、 「溶媒 和 の体 積 変化 」な る もの に注 目 して い る限 りは 、体積 変
化 の 化 学 は腐 朽 した従 来 の枠 組 の 精 緻化 、せ いぜ い単 な る"補 正"に 終 わ るの が お ちで
あ る 。[補 注1]本 研 究 は 、従 来 の物 理 化学 的 諸研 究が 溶媒 和 の 体積 変 化 に注 目す
る こ との多 い 中、 「本 質 的体 積 変 化 」な る もの に 目を向 け る こ とに始 まっ た 。前 節 で
も触 れ た よ うな この 「本 質 的体 積 変 化 」の 中に押 し込 め られ て い た さ まざ まな 問題 を
旧来 の枠 組 か ら解 き放 っ 中 で 、何 よ り問題 な の は従来 の 議 論が あ たか も分 子 論 的 に見
え て そ の実 、 巨視 的物 体 の分 子 レベ ルへ の安 易な 外挿 に他 な らな い こ とにあ るこ とが
明 らか とな っ た 。一般 に物体 の 熱 力学 的性 質 は 、分子 レペ ル で 見れ ば 多体 の 問題 で あ
る。 この 一体 の 問題 か ら多体 の問 題 へ の移 行 に ともな う問 題 の性 質 の変 化 を 従来 の 議
論 は まっ た く と言 って い いほ ど考 慮 に入 れ て こな か ったの で あ る 。
こ の移 行 に ともな う問 題 と して 、大 き く二 っの 点 を指 摘 す るこ とが で きる 。巨視 的
物 体 の それ ぞれ1個 を とれば そ の物 体 を1個 の分子 と見立 て た熱運 動の エ ネル ギ ーは 、
わ れ わ れ が 普 段 問題 にす る巨 視 的物 体 の運 動 エ ネ ル ギ ーに 比 べ て 取 る に足 りな い ほ
ど小 さい 。 しか しそ うい っ た物 体 を多数 集 め 、そ の統計 的 挙 動(た とえば圧 力 は そ れ
ぞれ の物 体 が 器 壁 の単 位 面積 あ た りに及 ぼす 力 の期 待 値 で あ る)を 論 じ る段 階 にな れ
ば熱 運 動 は時 として決 定 的 な役 割 をは たす 。 この よ うな 問題 を、前 節 で も触 れ た 「自
由体 積 」とい っ た概念 、 あるい 「膨張 体積 」な どといっ た概念 で処理 す る試み はあ る 。
しか し、本 研 究 で も触 れ るが これ らは 安 直 な思 い付 き以上 の もの で はな い 。第 二 に、
これ が 主 要 な 問 題 にな る わ け だが 、 分 子論 的 な レベ ル へ の 移 行 を行 な う際 に は対 象
とす る反 応 物 ・生 成物 のみ な らず溶 媒 の 側 につ い て も分 子 論 的な取 り扱 いを 行 な わね
ば な らな い こ とで あ る 。従 来 の 議論 で は しば しば 「第 一 近 似 と して は許 され る 」と言
わ ん ば か りに溶 媒 の側 の分 子 論 的成 り立 ちは無 視 され て きた 。 しか し・何 故 に許 され
るの で あ ろ うか?そ の根 拠 た るや 他 人 もや って い る とい っ た程 度 の もの で しかな い 。
本 研 究 で触 れ る よ う に、 これ は ま っ た くの いか さ まで あ る 。
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この よ う に 、考 え るべ き体系 の設 定 にっ い ての 問題 を整 理 す る こ とが で き るわ けだ
が ・何 よ り問 題 なの は あ る体系 が 分 子 論 的 に組立 て られ たか らとい って 、そ れが い か
に部 分 分子 容 に、体 積 変 化 に現 われ るか とい うこ とで あ る 。 巨視的 な 物 体の 体積 の測
定 と い う操 作 を 、安 直 に分子 レベ ル の部 分 分子 容 の 測定 とい う操作 に外挿 す る こ とは
で きな い 。分 子 レベ ル で は 、測 定 す る手 段 も分 子 論 的 にふ る ま う。 この根 本 的 な と こ
ろで の 考察 抜 きに従 来 の 議論 は 組立 て られ て い たの で あ る 。
この よ うに 、分 子 論 へ の移行 に ともな う問 題 を正 面 か ら論 じるこ とは一 見極 め て 困
難 で 、 と うて い不 可 能 の よ う に思 われ るか も しれ な い 。 しか し、 実 は これ ま で液体 の
統 計 物 理 の 中でKirkwoodを は じめ 多 くの 人々 に よ って真 剣 にこれ らの 問題 にっ い て
は論 じ られ て い る[0.7】 。な か で も 、60年 代 に入 って の計 算 機 実験 に よる液体 の構
造 性 に対 す る知 見 の増 大 、 さ ら に70年 代 に本 格 化 した液 体 の フ ァ ンデ ル ワ ール ス描
像 を 核 と した摂 動 論 の展 開[0.8】 は とりわ け画期 的 な もの で あ っ た とい え よ う。 これ
ら液 体 の 統 計 物 理 に お け るそ の豊 か な成 果 は 、わ れ われ に部分 分 子 容 、体積 変化 の化
学 の 物 理 的 基 礎 を 与 え て くれ る もの で あ る 。
こ こ まで 、罵 倒 に も近 い形 で 従 来 の体 積変 化 の化 学 に対 す る論述 を行 な っ たか も し
れ な い.し か し、批 判 され るべ きは従 来 の体 積変 化 の 化学 を支 えて い た誤 っ た理解 の
骨 組 で あ り、 体 積変 化 か ら自然 を見っ め る とい う視 点 で は な い こ とを強調 してお きた
い 。従 来 の 体 積 変化 の 化 学 にお いて 、体 積変 化 の化 学が 困難 を孕 ん で い るこ とを承 知
で 多 くの 化学 者 は それ と格闘 し たので あ った ろ う。 それ は始 め に も述 べ た よ うに、 き
わ め て多 くの 多 岐 に亘 る研 究 を 生 み 出 して きた。 た とえ それ らの研 究の 多 くが 「反 応
機構 」を論 じる こ と に急 で体積 変化 その もの に切 り込 む こ とが かな わず 、 ま たその結
果 、 逆 に 「反 応 機 構 」へ 鋭 く切 り込 む こ ともかな わなか っ た と して も、 そ こ には体積
変 化 とい う窓 か ら化 学 反 応 を眺 め る とい う認識 の 視 点が あ っ たに違 いな い 。化学 が 人
間 の 物 質 に関 わ る認 識 を扱 うもの で あ る とす るな ら、体 積 変 化 の研 究が 一人 一 人の 化
学 者 の 真 剣 な 思索 の 上 にな る以 上 、 そ こ には 何 らか の意 味 が あ る はず で あ る 。それ は
結局 の とこ ろ、分 子 をその"大 きさ"、"ひ ろが り"と い う点 で捉 え ようと したこ とにあ っ
た と思 わ れ る 。 今 日盛 ん に行 な われ る分子 の 描 像 にお い て 、原 子 核 の 配 置 と その 周
りの"電 子 雲"が その基 本 を形 作 って い る 。も し、電 子 雲 の 代 わ りにハ ミル トニ ア ンの
中で 想 定 され て い るよ うな 電子 の あ る一 つ の配 置 を書 けば 、お そ ら く人び とは 寒 々 と
した分 子 の 姿 をそ こ に 見 て 、何 か不 安 さ え覚 え るか も しれ な い 。 この 寒 々 と した印 象
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は 分 子 が"大 きさ"を 失 っ たこ と に対応 す る もの の よ うに思 わ れ る 。0.1節 で も触れ
た よ うに波 動 関 数か ら え られ る電 子雲 の ひ ろが りは無 限 で あ り、分 子 の"大 きさ"を 電
子 雲 にす りか え るの は正 し くな い 。 しか し、分子 を その"大 きさ"、"ひ ろが り"と い う
点で 語 れ な い もの か ど うか は また別 問題 で あ る。
従 来 の体 積 変 化 の理 解 の枠 組 で は、分 子 には何 か 自明 な"大 きさ"な り"ひ ろが り"な
りが 存 在 し、 またそれ が 部 分分 子 容 にそ の ま まの 形 で 反映 され るも の と考 え られ て い
た 。 この 点で 、従 来 の体 積変 化 の理解 を支 えて い た枠 組 そ れ 自体 は ナ ンセ ン スで あ っ
た と いい うる 。 しか しそ の枠組 の背 景 にあ る物体 の大 きさ とい う概 念 、 さ ら には物 体
間 の 引 力 とい う概 念 は 、 われ わ れが この 自然 を認 識 す る感 覚 の 重要 な部分 をな す もの
で あ る 。そ うで あ るか らこ そ、 これ まで の体積 変 化 の 化学 を今 日の 液 体 の統 計物 理 の
到 達 点 の 中 に正 し く位 置付 け、 体積 変 化 の化学 が 明 らか に し た もの が 何で あ っ たの か
を示 す 必要 が あ る。そ れ に よ って初 め て 、従 来の 体 積変 化 の 化学 ・部 分分 子 容 の化学
の多 くの成果 に対 して分 子 の成 り立 ち に沿 っ た形 での展望 が与 え られ る こ とにな ろう 。
そ し て ま た、 そ こ に こ そ物 理 化 学 とい う学 問 の本 来 の位 置 が あ る よ う に思 う 。
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第 ■章 部 分 分 子 容 ・体 積 変 化 の 形 式 論
部 分分 子 容 ・体 積 変化 を議論 す るさい 、これ まで 「いか に部分 分子容 ・体積 変 化が 、
決 ま る か?」 は 、真 剣 に問 わ れ る こ とが 余 りに少 な か っ た 。 しば しば 「体 積 は理 解
しや す い量 で ある 。jと い った考 えが 表明 され た りもした。 しか し何を もって 「理解 」
し た こ と にす るか は 不 問 に付 され て き た 。 「体積 はエ ン トロ ピ ー と異 な り、 分子 の
配 置 の み によ って決 ま る 。 」と もい われ た。 しか し分 子 の 配置 によ っ て 、如 何 に体積
が 決 まるかが 正 面 き って論 じられ る こ とはな か っ た。
この よ うな 貧 困は 、 と りわ け気体 反応 の 体積 変 化 を考 え る上 で露 呈 され る 。気体反
応 にお い て は分 子 の個 性 に よ らず反応 の 化 学量 論 係 数変 化 の み に よ って体積 変化が 決
ま る 。 この こ とはEvans-Polanyi流 の 、 「体積 変 化 は"分 子 そ れ 自身 の変 化"と"溶 媒 和
の変 化"の 和 で あ る 」とす る立場 か らは説 明 で きな い 。なぜ な ら気体 中 では溶 媒 和 は
無視 す る こ とが で き体 積 変 化 はすべ て"分 子 それ 自身 の 変 化"と な る はず だが 、 こ うす
る と"分 子 それ 自身 の体 積"が 、分子 の 種 類 に よ らず 、 また温 度 ・圧 力 によ って変 化 す
る こ とにな っ て し ま うか らで あ る 。従 来 この よ うな問 題 は取 扱 われ る こ とが 極 め て少
な く、 また取 扱 わ れ る として も 「自由体積 」とい っ たあ い ま いな 概 念 で片 付 け られ て
きた 。 こ う し た混 乱 の 最 大の 原 因 は 、 「部 分 分子 容(あ る いは 、体積 変 化)が いか に
決 ま るの か 」に対 す る考察 の不 足 にあ る 。手 に した リンゴの 体積 を 測 る とい った巨視
的 な 問 題 にお い て は、 水 を満 た した た らい に リ ンゴを沈 め 、あふ れ 出 る水 の体 積 を測
れ ば よ い。 こ の場 合 、測 定 に要 す る観測 手 段(=水)の 分 子 論的 な りたち は無 視 で き
る 。 これ とは異 な り、 あ る分子 の部分 分 子容 を測 定 す る には 、観測 す る手段 自身が 分
子 論 的 な存 在 で あ る とい う問題 を避 け て通 るわ け には いか な い 。
こ の章 にお いて は 、部 分分 子 容 ・体 積 変化 の 形 式 論 を論 じ、無 限希 釈 状態 にお け る
部 分 分 子容 と い う視 点 か ら、部 分分 子 容 ・体 積 変 化 の組 立 て を明 らか にす る 。
1.1部 分 分 子 容 の組 立 て
よ く知 られ て い る よ うに 、い わ ゆ る応 答 関 数 は 、 その系 の対 応 す るゆ ら ぎを用 いて
表 わ す こ とが で きる。(付 録1を 参 照 され た い)c成 分 系 にお け る 」成 分 の部 分 分





ここ で 、vは 体 系 の 体 積 、Tは 温 度 、Pは 圧 力 で あ り、N,はi成 分 の 粒子 数 を しめ
す.こ の表 式 は部 分 分 子容 が 、対 象 とす る成 分 の 粒 子数 増 加 に対 す る体積 の応 答 で あ
るこ とを しめ してい る 。 したが って 、部 分分 子 容 は 開か れ た系 にお けるな ん らか の 対
応 す るゆ らぎ に よ って表 現 で き るはず で あ る 。体 系 の ゆ ら ぎ とい う次 元 で部 分 分子 容
の問 題 を と ら え るこ とが で きれ ば 、確率 論 的 な視 点 、分 子 論的 な視 点 を部 分 分子 容 の
理 解 に持 ち込 む こ とが 可 能 とな る 。
熱 よ う ど う理 論か らす るよ う な熱 力学 的 な体 系 の組 立 て を 重視 し た部 分分 子 容 の描
像 と 、 この章 の最 初 で 触 れ た水 を満 た したた らい に リンゴ を浸 す こ とに よっ て リ ンゴ
の 体 積 を測 定 す る とい った 、 巨視 的 な部 分分 子容 にっ い て の描像 の 関 係 を考 える こ と
に し よ う 。一般 の 多 成 分系 にっ いての 議 論 は見通 しが悪 いの で1,2と い う成 分 か ら
な る二成 分 系 、 そ して2が 極 め て希 薄 な 状態 にあ る場合 にっ い て議 論 を進 め るこ と に
す る 。(一 般 の 場 合 の表 式 にっ いては付 録2を 参 照 され た い)っ ま り、1は 溶媒 、
2は そ の 中 に溶 けた無 限希 釈量 の溶質 とす るわ けで あ る 。 この こ とに よ って 、注 目す
る2と い う分 子 の 間の 相 関 を取 り除 い て議論 す る こ とが 可 能 とな る 。 これ は 巨視 的 な
測定 におい ては 、 リンゴを沈め るた らいに最 初水 だ けを満 た してお くこ とに相 当す る 。
リ ンゴ と水 の 入 っ た た らい に リンゴ を 入れ た と し た時 、水 が 溢 れ だ さず に最 初 か ら
入 れ て あ っ た リンゴが 外 に溢 れ だす よ うな こ とが あれ ば リ ンゴ の体 積 は うま く測 れ な
い 。
さ て 、 この よ うな二 成 分 系 で2の 部 分 分 子容V2は 次 の 式 で与 え られ る 。
V2=(av/aN2)T,。.Nエ
=一(∂N1/aN2)τ,v,pV1(1●162)
こ こで 、▽、は1の 部 分 分 子容(av/aN,)で あ る 。こ の場 合VLは 純粋 の1の 分 子 あ
た り比容V/N、 に等 し い。 これ は、 まさ に上 の 巨 視的 な 描 像 と一致 す る表 現 で あ る 。
っ ま り、 あ る容 器 に2と い う溶 質 分子 一 個 を導 入 した と き外 に溢 れ だす1の 粒子 の数
(=(aN、/aN2))に1の分子 あ た りの 体積 をか けた もの が 、2の 部 分 分子 容 にな る
とい うわけで あ る 。一見 、問題 は これ 以上 の もので な いか の よ うにも見 え る。しか し ・
体 系 の 熱 力学 的 な 構 成 を考 え る立 場(そ して 、 これ は熱 よ うど う理 論 にお い て最 も
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あ か ら さ まな 形 で 現 れ る こ と に な る わ け だが)か らは 、 「い か に2の 粒 子 を 体 系 に持
ち 込 む か 」 と い う観 測 に と も な う操 作 が 記 述 さ れ ね ば な ら な い 。2の 粒 子 を 体 系 の 中
に 導 入 す る際 に は 、 体 系 と接 す る 観 測 者(熱 浴)側 の2の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル を 高 め 、
そ れ に よ っ て2の 粒 子 の 体 系 へ の 導 入 を 行 な う 。 こ う し た と き 、 観 測 す る 側 で 制 御 で
き る の は 示 強 的 変 数 の み で あ る 。 今 、体 系 の 体 積 は 一定 で あ る と い う拘 束 条 件 の 下 で
温 度 ・圧 力 を一 定 に 保 ち な が ら 、1と2の 化 学 ポ テ ンシ ャ ル を操 作 す る こ とに よ っ て 、
2の 粒 子 の 導 入 を 行 う も の と し よ う 。 こ う す る な ら 、(1.1.2)式 中 の2を 加 え る こ
と に よ る1の 放 出(aN、/aN2)は 次 に よ う に 書 か れ ね ば な らな い 。
(aN・/aN・)P=一(aN・/aP)N・(aP/aN・)f・・t+(aN・/aN・)/i
=-N 1κ ・(aP/aN・)ハ1+(aN・/aN・)Ai(1・1・3)
こ こ で κTは 等 温 圧 縮 率 で あ り 、1の 部 分 分 子 容 がV/N、 に等 しい こ と を 用 い た 。 な
お こ れ 以 降(1.1.5)式 ま で す べ て 微 分 は温 度 ・体 積 一 定 の 条 件 で と る の で 簡 単 の た め
こ れ ら を ア ー ギ ュ メ ン トか ら は ぶ く こ と に す る 。 こ の 式 は 、2の 導 入 の 際 に1の 化 学
ポ テ ンシ ャ ル を 一 定 に 保 っ た ま ま2を 導 入 し(第 二 項)、 そ の た め 増 加 し た 圧 力 を 元
の 圧 力 に戻 す た め に1の 粒 子 を 取 り除 く(第 一 項)と い う 操 作 か らな っ て い る 。 温 度 ・
圧 カ ー 定 で2の 粒 子 を 導 入 す る さ い に 、1の 化 学 ポ テ ン シ ャル が 変 化 す る た め 第 一
項 が 必 要 とな っ た と も い え る 。
さ ら に(1。1.3)式 中 の 第 一 項 で2が 無 限 希 釈 量 の 存 在 で あ る こ とか ら 、
(aP/aN斗 ・・(aμ ・/aN・)μ(aP/aμ・) ・
=kT/V(1.1.4)
で あ る こ と に 注 意 す る 。 こ こ で 、kは ボ ル ツ マ ン 定 数 で あ る 。 こ う し て ・ 最 終 的 に部
分 分 子 容 の 表 現 と して 次 式 を え る 。
(1.1.5)V2=κTkT-(aN1/aN2)ノ 」1・V1
こ の 式 は 、 ゆ ら ぎ に よ る 記 法 で は 次 の よ う に な る 。
v、.[〈(δN1)L〈 δN'δN'〉]v
〈N1>〈N2>〈N,>2
こ れ は 、 付 録2の(A2.3)式 か ら も 容 易 に 導 く こ と が で き る 。
(1.1.6)
こ の よ うに して 、無 限 希 釈 の溶 液 中で の部 分 分 子容 の表 現が 与 え られ た 。 この表 現
の 中の 溶 媒 分 子 と溶 質 分 子 の間 の相 関 は ま た論 じる と して ・ ここで は・加 え た粒子 と
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溶 媒 分 子 につ い ての 相 関 以 外 に 、溶 媒 分 子 間 の相 関 が 、溶 質 の部 分 分子 容 に寄与 す る
に注 目 したい 。
熱 よ う ど う理 論 か ら え られ る 、溶 質 と溶 媒 の相 互 作 用 に よ らな い項が 部 分 分子容 に
寄 与 す る・ と い う結 果 は カ ノニ カル な ア ンサ ンブ ル の構 成 か らも得 るこ とが で きる 。
今純 粋 な1(溶 媒)の 中 に、一 個の2と い う分子(溶 質)を 投入 す るこ とを考 えよ う。
この と き 、溶媒 分 子 の 数 お よび 体積 は変 化 しな い もの とす る 。 す る と、 も し まっ た
くこ の分 子2が 溶 媒分子 と相互 作用 しない(っ まり、1と2の 間 になん の相 関 もない)
とす るな ら、 そ れ は 温 度T、 体 積Vに お け る理 想 気 体 と同 じふ る まい を 示 す。 し た
が っ て分 子2を 投入 した こ と に よ る圧 力増 加(ap/aN2)は
(ap/aN2)T,v,N1=kT/V(1.1.7)
に等 しい 。こ れ を われ われ は部 分 分子 容 と い う視 点か ら眺 め る わ けだ か ら、
(aV/aN2)T,P、N1=一(aV/aP)T,Hユ,N2(aP/aN2)T,v,Nt
=κTkT(1 .1.8)
とい う体 積 の 増加 を観 測 す るこ とにな る 。 これは 、上 で み た熱 よ う ど う理 論 の結 果 の
溶 媒 分 子 間 の 相関 に起 因 す る項 と一致 す る 。[補 注2]
一 見 、溶媒 と相互 作 用 しな い溶質 の部 分 分 子容 が 溶媒 の 性質 に無 関係 で な い とい う
の は 奇妙 に思 え る。 こ の項 が 現 わ れ る こ とにっ い て、熱 よ うど う理 論 の 立場 か らは体
系 中 に注 目す る分 子2を 導入 し た とき、 それ に よ って溶 媒1の 化 学 ポ テ ンシ ャルが溶
媒 溶 質 の 相互 作 用 の いか ん を問 わず 変化 す るこ と に対 応 して い た 。
カ ノニ カルな系 にお け る考察 か らえ られ る溶媒 と相互 作 用 を持 たない 溶質の 描像は 、
われ わ れ に と っ て熱 よ う ど う か らの もの よ り幾 分 か親 しみ や す い よ う に思 われ る 。
上 の カ ノニ カ ルな 系 にお け る導 出 を考 え てみ る と 、そ れ は 、部分 分 子 容 とい うもの を
いか に我 々が 観 測 す るの か とい う操作 に起 因 して いる こ とが わ か る 。わ れ われ は 、容
器 の壁 にか か る圧 力 を測 定 す る こ とに よ り粒 子 を 加 え た効 果 を知 る 。そ して 、粒 子数
の 増 加 に と もな う圧 力 変 化 に対 す る体 系 の体 積 の 応答 と して 、部 分 分子 容 を観測 す る
の で あ る。 この 応答 の 仕方 を規 定 す るのが 全 体系 の圧縮 率 な ので あ り、 それ は圧 倒 的
に多 数 存 在 す る溶 媒 分 子 に よ っ て決 まっ て い る。 したが っ て 、分子 が容 器 の 中で並 進
運 動 をす る、 その 圧 力 に対 す る効 果 は理 想 気体 にお けるの と同 じ くkT/Vな の で あ る
が 一 部分 分 子 容 に対 す る効果 は κ丁kTと 、全 体 系 の性 質 で あ る圧縮 率 、っ ま り溶 媒 に
依 存 す る こ と にな る わ けで あ る 。[補 注3】
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カ ノ ニ カル な 系 につ いての 考 察 か ら明 らか に 、 この項 は従 来 「分子 運 動が 体積 に及
ぼ す項 」 とされ て きた もの に相 当す る 。以 下 この 項 を 「並 進(運 動)の 寄与 」 と呼ぶ こ
とに す る 。 この 呼 称 は 若 干の誤 解 を生 むか も しれ な い 。実 際 、分 子 が た だ運 動 してい
る だ け で はな ん ら体積 に対 して寄 与 しな い 。そ の運 動が あ る容 器 の 中 に限定 され 、分
子 が 容器 の 壁 と相 互 作用 す るこ とに よって初 め て"体 積"と して観 測 にか か るの であ る 。
歴 史 的 に は 、 こ の よ うな観 点 か ら 「並 進運 動 の 寄 与 」が 見 出 され て い る 。Bel1と
Gattyは 、化 学 ポ テ ンシ ャル を温 度 ・粒子 数 一定 の 下で 圧 力 にっ い て微 分 す るこ とに
よ りこ こで い う 「並 進 運 動 の寄 与 」の存 在 をお そ ら く最 初 に指摘 し た 口.コ 。か れ ら
は化 学 ポ テ ンシ ャ ル に対 す る考 察 を援用 し、部 分 分子 容 が 溶 質分 子 と容器 の 壁 との直
接 の 相 互 作用 か らの 寄 与 と、溶 質 一溶 媒 の相 互 作 用 の寄 与 とか らな る と した 。この 前
者 が こ こで い う 「並進 運 動 の寄 与 」(か れ らの 言 葉 を借 りれば"相 互 作用 しな い溶 液
中 の 部 分分 子 容"partialmolalvolu皿einanon-reactingsolution)であ る 。 し
か し、 お そ ら く本研 究 の 中で は誤解 はお きな い と思 われ 、 こ こで は従来 の体 積 変 化 の
化学 に お け る慣 用 を尊 重 す る こ とにす る 。[補 注4]
部 分分 子 容 か らこの 並 進運 動 の寄 与 を 除 い た部 分 は(1.1.6)式 か らも明 らか に、
溶 質 一溶 媒 の 粒 子数 の 相 関 に対 応 す る。 これ は溶 質 の周 りの溶 媒 の 配置 に密 接 に関連
す る わ けで 、 以 下 、 「(分子)配 置 の 寄与 」と呼ぷ こ とにす る。 この 配置 の寄 与 に、問
題 とす る溶 質 分 子 の 個 性が こめ られ て い るわ けで あ る。
な お本 研 究 で はすべ て古 典的 な体系 と して取 扱 い、量 子 効果 は無 視 す る 。実際 、わ
れ わ れが 問 題 とす る系 で は量子 効 果 は きわ め て小 さい 。(付 録3を 参照 され たい)
1.2並 進 運 動 の寄 与 の 重要 性
前 節 で 、無 限希 釈 量 の溶質 の 部 分分子 容 が ・並 進運 動 の寄 与 と配 置 の寄与 とか らな
る こ とを示 したが 、 この 二 っが 溶媒 の 気体 か ら液 体 に い たる密度 変 化 とと もに どの よ
うに変 化 す る か を考 え てみ よ う 。
溶 媒 の密 度が非 常 に低 い とき には、溶質 と溶媒 との間の 相関 は きわめ て小 さ くな る 。
この 一方 並 進 運 動 の 寄 与 は 、圧 縮 率 が 大 き くな る(粒 子 一 個 あ た りの空 間が 大 き く
な る)た め 大 きい 。 し たが って 、並 進運 動 の 寄与 は 配置 の寄 与 に比 べ て きわめ て 大 き
い と考 え られ る 。溶 媒 の密 度が 高 い場合 には これ とは逆 で 配置 の寄 与 が 支配 的 とな ろ
う。
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これ まで に得 られ て い る実験 的 な知 見 か らこ の よ うな予 想 を確 か め てみ よ う。実 際
の 溶 液 で この よ うな広 範 な密度 領域 につ いて部 分 分 子容 を 調べ た例 は まだ な い 。そ こ
で こ こで は 、純 物 質 にっ い て少 し仮 想 的(だ が 厳 密)な 取 扱 いを行 な う 。
今 、純 物 質X中 の あ る分 子Yが 、 その 他 の分 子 と何 らか の 形 で区 別が っ け られ た も
の と しよ う。 た だ し、 この 区別 はな ん ら他 のX分 子 との 間 の 相互 作 用 には影 響 をお よ
ぼ さ な い よ うな 方 法 で つ け られ て い るも の とす る 。こ うす る とYの 部分 分子 容 は体積
の加 成 性 か ら常 にXの 部分 分子 容 に等 しい 。 し たが っ て、 この仮想 的な 分子Yの 部 分
分 子 容 は
VY=KTkT-[<δNxδNY>/(〈Nx>〈NY>)】V
=V/N×(1 .2.1)
で 与 え られ る こ と にな る 。実験 的 に純 物 質 のPVT性 質 は よ く知 られ て い るの で
(1。2.1)式 の 右 辺 の並 進 運 動 の寄 与 、配置 の 寄与 それ ぞ れ を定 め る こ とが で きる 。
図1.1に ア ル ゴ ンにっ いて 、200、300、400Kに お け る計算 結 果 を示 し た。結 果
は 、並 進 の寄 与 を分 子 容Vで 割 っ た形 で示 して あ る 。これ は 〈(δNx)2>/〈Nx>に 相
当す る 。Vの 中 に 占め る並進 運 動 の寄 与 は、低 密 度域 で き わめ て大 き く、Vは ほ とん
ど並 進 運 動 の 寄 与 に よ っ て決 まって い る 。そ して 、低密 度 域 か ら高 密 度 域へ 移 行 す る
に し たが い、 最 初 、部 分 分子 容 に しめ る並進 運 動 の寄 与 は 増大 す るが 、中密 度 域 で 最
大 値 に達 し た後 減少 に転 じ、高 密 度域 で は その部 分分 子 容 に しめ る比 率 は10%程 度
に まで 落 ち て し ま う。一 方 、配 置 の寄 与 は低 密度 域 で は負 の値 を と り、 その 大 きさは
全 体 の 部分 分 子容 に比 して問 題 にな らな いほ ど小 さい 。そ して 、低 密 度 域 か ら高 密度
域へ 移 行 す る に したが い、 まず 減少 し中 密度 域 で 最小 値 に達 した後 増大 に転 じて正 の
値 を と るよ うに な り、高 密度 域 で は その 部分 分 子 容 に しめ る比率 は90%程 度 と高密
度域 で の部 分 分 子 容 は この配 置 の 寄与 で 決 まる こ と にな る 。 ここ に示 したの は ・そ れ
ぞ れ の寄 与 を部 分 分 子 容 で スケ ー リング した結 果 で あ るが ・スケ ー リング しな い その
ま まの量 を も っ て きて も同様 の 傾 向が え られ る 。 こ う して上 で述 べ た大 まか な 予想 は
確 か め られ た わ けで あ る 。こ こで 見 られ た中密 度 域 での ふ る まいは ・ も う少 し温度 を
下 げ た と きに は臨 界 点(ア ル ゴ ンの臨界 温度151K・ 臨界 密 度13・4moldm"3)に お
け るふ る まい へ とつ なが る こ と にな る 。
この よ うな 、気 体 の 部分 分子 容 は並 進 運動 の寄 与 が 決 め ・液 体 の 部分 分 子 容 は配 置
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図1.1.ア ル ゴ ン の 部 分 分 子 容 に 占 め る 並 進 の 寄 与 の 密 度 依 存 性 。 図 中 の 矢 印 は 臨 界
密 度 に 対 応 す る 。 計 算 は 、 文 献[1・2】 のBenedict-Webb-Robin式に よ っ た 。
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を反 映 せ ず 、液 体 で は 個性 を強 く反 映 す る と い う こ とに対 応 して い る 。この こ とは ま
た・ 気 体 にお け る議論 の安 易 な"外 挿"が 液 体 の議 論 には 届 か な い、 とい うこ とを告 げ
る もの で も あ る 。(詳 細 にっ い て は3章 で 再び 論 じる)
1.3体 積 変 化 の形 式 論
前 節 まで に 、部分 分 子 容 につ い ての表 現 をみ た 。 ここ で は い よい よ、体 積 変化 につ
い て の形 式 論 を考 え る こ とに し よ う。 こ こで は 簡 単 の ため 、 ただ一 っ の化 学反 応 が起
きる もの とす る。1.2節 にお いて触 れ た よ うに 、溶 質(反 応物 、 生成 物)の 濃度 が
高 い場 合 には 、溶 質 分 子 間の相 関 を考慮 せ ね ば な らず 、取 り扱 いが 難 しい。以 下 で は
す べ て無 限希 釈 状 態 に お け る化 学 反応 を考 え る こ と にす る 。これ は また、溶 液化 学 に
お い て一般 に行 な わ れ る標 準状 態 の 取 り方 に対 応 して い る 。
化 学反 応 は一 般 に次 の よ うに書 け る 【1.3]。
0≠ Σ γi[i](1.3.1)
己
こ こで 、 γiは 成分iの 化学 量 論 係数 、[i]は その化 学 式 で あ る 。これ に従 うと、
た と えば メ タ ンの燃 焼 は、
0ぞ===≧L-C壬 王4-202十CO2十2H20(1.3.2)
とな る 。 こ こで 、化 学 量論 係 数 に負の値 も許 して い る こ とを留 意 され たい 。 いわ ゆ る
反 応 進 行度zは 化 学反 応 に よ る各 成 分 の粒子 数 変 化 △N、 に よ って
z・(γ 、)-1・△N、(1.3.3)
で定 義 され る 。
開 かれ た系 にお け る化 学反 応 で は 、外 部 か らの 粒 子 の流 入 に よる変 化 と、化学 反 応
に よ る粒子 の生成 に よる変化 とが共存 す るこ とか ら取扱 い がや っか いで ある。 したが っ
て 、 まず 閉 じ た系 につ いて の 議 論 か ら始 め る こ と に す る 。 これ は ま た、 ふ っ う行 な
われ る化学 反 応 につ い て の熱 力 学 的議 論 と軌 を一 にす る も ので もあ る 。
閉 じ た系 で 化 学 反応 に ともな う体積 変化 △Vは 、次 の よ うにあ らわ され る 。
△V=(av/az)。,P
こ こ で 、 体 積 の 微 小 変 化 が
δV=(∂V/aT)δT+(aV/aP)δP+Σ(aV/aNi)δNi
・(av/aT)δT・(av/ap)δP+¥V・ δN・





を え る 。 こ こ で 開 か れ た系 で の 議 論 に 移 っ て 、 あ る 体 積 中 の 粒 子 数 の ゆ ら ぎ の 立 場 か
らな が め て み れ ば 、 無 限 希 釈 に お い て 、 これ は(1.1。6)式 に よ っ て
△V=Σ γ ・κ ・T+〈 δNs(多 ・ ・δN・/・Nl>)・(V/・N・)(1 ・3・7)
と 表 現 で き る 。 こ こ で 、 下 付 きsは 溶 媒 を あ ら わ す 。 こ の 式 中 の ゆ ら ぎ の 表 現 を 応 答
関 数 の か た ち で 書 き 直 す と 、 も う 少 し き れ い な 表 現 が で き る 。




に 注 意 す る 。 こ う す る と 、 粒 子 数 ゆ ら ぎ の 表 現 を 圧 力 に 対 す る 応 答 の 形 に 引 き 直 す こ
と が で き 、
△V=Σ γ 、κTkT-kTΣ γi・(aln〈Nt>/ap)
=Σ γ、κ.kT-kT(alnK/∂P)(1.3.9)
と い う 表 現 が え ら れ る 。 こ こ で 、Kは
K=H(〈N、 〉/V)ソ1(1.3.10)
り
で あb、 カ ノ ニ カ ル な 系 に お け る 平 衡 定 数 に 相 当 す る 。 た だ し、(1.3.9)式 にお い て
考 え られ て い るKは 開 か れ た系 に つ いての もの で 、外 部 との 粒子 のや りと りが あ る
結 果 必 ず しも 「定 数 」で はな い 。(1.3.9)式 の第 二 項 の圧 力 微 分 は温 度 、体 積 、反 応
物 の 化 学 ポ テ ンシ ャル を一 定 に保 った条 件 で と っ てい る 。カ ノニ カル な系 にお け る表
現 で は 、 この 微分 は反 応 物 の化 学 ポ テ ンシ ャ ルー 定 の条 件 を はず し た形 で与 えるこ と
が で きる 。 これ は閉 じた系が 化 学平 衡 に あ る と き化 学 親和 力が っね に0と な る こ とか
ら許 され る こ とで あ る 。 ここで 化学 親和 力Aは 次 の 式 で定 義 され る量 で あ る 。
A=Σ γtμ 、(1.3.11)
化 学 平 衡で 化 学 親 和 力が0に な る こ とは直接 化 学 反応 進 行 度 に対応 す る外 力 が 存在 し
な い こ と に よ って い る 。 この ため(1.3.9)式 まで で考 えた よ うな 開か れ た系 にお い て
化学 親和 力 が0で な い ところ に系 を保 っ 際 には 化 学反 応 に ともな う粒子 数 変 化 を補 う
た め に 、っ ね に粒 子 の 流入 、流 出 を行 な い一 種の 定 常 状態 を実現 し てい る こ とに な っ
て い る 。
この 化学 親 和 力が っ ね に0に な る よ うな設定 の 下(っ ま り、一般 に行 なわ れ るカ ノ
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ニ カ ル な 系 の 場 合)で 、(1.3.9)式 の 圧 力 微 分 に お け る 反 応 物 の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル_
定 の 条 件 を は ず す こ と が で き る こ と を 示 そ う 。 ま ず 温 度 ・体 積 一 定 の 条 件 下 、 次 の 式




こ こ で 、 反 応 物 は 無 限 希 釈 の 状 態 に あ り互 い の 相 関 は無 視 で きる こ と を用 い た 。 こ こ
で 、(1。3.12)式 の 両 辺 を 〈N、〉 で 割 り、 次 式 を え る 。
Σ ・ ・(dln〈Nl>/dP)・ 写 ・ ・(a1・ ・Nl>/aP)一(1/kT)Σ γ ・dμ ・/dPt
=Σ γi(aln〈Nl>/aP)一(1/kT)dA/dP(1.3.13)
こ こで(1,3,13)式 の第 二 項 は上 の条 件 か ら0で あ り、開か れ た系 にお け る化 学 ポ テ ン
シ ャ ル を一 定 にお さ え た表現 は閉 じ た系 にお ける表 現 と一 致 す る こ と にな る 。
(1.3.9)式 にお い て、 こ の 式の右 辺 第 一項 が は っ き りし た化 学 的 な意 味付 けを も っ
て登 場 して い るこ と に注 目 し た い 。この 項 の意 味 にっ いて は 、先 の部 分 分子 容 の組 立
て にお け る議 論 と同 じ議論が で きる 。っ ま り、 これ は導 出 で用 い た熱 よ うど う理 論 か
らは化 学反 応が起 きたこ とによ る溶媒 の化学 ポ テ ンシャル の変化 に対応 す る量で あ り 、
ま た カ ノ ニ カル な系 か らの考 察 で は 容 器 の 壁 と反 応 物 との 直 接 の 相 互 作 用 の 変 化 、
並 進 運 動 の 寄 与 の変 化 に対 す る体積 の 応 答 で あ る 。
従 来 の 議 論 にお いて は 、 この 項 は単 に体積 モル 濃度m。1arityで 平 衡 定数 が 表 現 さ
れ て い るが ゆ えの 補正 とい う程 度 に しか 認識 され ていな か った[1.4]。 お そ ら くこれ
は 、 モ ル分 率 で あ らわ され た平 衡定 数 に対 す る扱 いが 一般 に化 学熱 力 学 にお いて ひ ろ
く行 な われ て い るこ と に よるの であ ろ う。 この 場 合 には圧 力 微分 す る際 に この項 が あ
か らさ まな 形 で表 面 に出 て こな い 。認識 され てい るこ とは少 な い よ うだが 、モ ル分 率
で あ らわ した平 衡 定数 を微 分 す る と き次 の よ うな操 作が 行 な わ れて い るの で ある 。無
限希 釈 にお い て あ る成 分iの モ ル 分率x、 は
xI=N、/Ns
で 表 わ され る 。 これ を 用 い た平 衡定 数Kxは
Kx=II(xL)v{
`
で あ る 。 こ れ を 圧 力 微 分 す る と
alnKx/aP=alnK/aP-a(Σ γi・1nNs)/ap
i
=alnK/ap一 Σ γ 、κT
I
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とな る 。 これ を(1.3.9)式 に 代入 す る と第 一項 は打 ち消 され る 。っ ま り、 モル分 率 で
あ らわ した平 衡定 数 で は 、溶 媒 の 粒 子 数 に対 す る微 分が(1.3.9)式 の よ うにあか らさ
まな 形 で は 出て こな い の で あ る 。 その 点体 積 モル 濃度 であ らわ した平 衡定数 は溶媒 の
化 学 ポ テ ンシ ャル変 化 に対 応 す る項 を含 まな い結 果 、前 節 までで み た部分分 子容 の組
立 て を よ り忠 実 にあ らわ した もの とい え よ う。
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第2章 液 体 の 構 造 性 と 体 積 変 化
前 節 の 体積 変化 に関 す る形 式論 で それ が 、粒 子 数 の ゆ ら ぎ、分 布 と密接 な 関係 に あ
る こ とを 見 た 。 この 粒 子 の分 布 を表現 す る手 段 と して分 布 関 数が あ る。分 布 関数 の方
法 は 液 体 の構 造 を と ら え る上 で 、今 日で は も っ と も代表 的 な手 法 と して一般 に用 い ら
れ て い る[O・7]。 しか し、 しば しば それ は"構 造論"の 中 に閉 じ込め られ るこ とが 多 く、
実 際 に化 学 にお い て わ れ わ れ の観 測 す る巨 視 的な 諸量 を理 解 す る上 で は ほ と ん ど有
効 に用 い られ る こ とが なか った よ うに思 われ る 。 この章 で は、分 布 関数 の方 法 を用 い
る こ とに よ って体 積 変 化 が いか に記述 で きるか を 明 らか にす る。
粒 子 の 分布 を理 解 す る ための 方法 として は 、他 にモ デ ル に基 づ く議論が あ る 。っ ま
り固 体 の よ うに格 子 を 組 ませ 、 その構 造 を いわば 参 照 系 と して液体 の構造 を考 え よ う
とい うわ けで あ る 。 も っ とも代 表 的かっ 今 日 も生 命 を 保 っ て い るもの と して 、バ ナ ー
ル に よ って展 開 され たrandomclosestpackingとい うモ デルが あ げ られ る[2.1】 。
この モ デル は 剛 体 分子 を 、乱 雑 に 、そ してで きるか ぎ り密 に詰 め込 む こ とに よ って え
られ 、この モデル とな る集合体 の構造 との類 推 で液 体の構 造 が論 じられ る こ とにな る 。
しか し 、 そ の 後 の 計 算 機実 験 な どの 方法 で え られ る知 見 と照 ら し合 せ てみ る と、 こ
の よ うな モ デ ルの 構 造 は液 体 と い うよ りはむ しろガ ラ スや ア モル フ ァス金属 の 構 造 と
いっ たほ うが よい よ うで あ り、 液体の 構造 を ここか ら論 じ るの は問題が ある 。さ らに 、
こ う して え られ るrandomclosestPackin9の構 造 自身 が 、 じっ は 分 子 の な りた ち
か ら説 明 す るのが 難 しい もの で あ り、か え って 問題 を拡 散 させ る気配 す らあ る 。これ
以 外 に も、 か ってLennard-Jonesに よ って 詳細 に検 討 され た液体 の細 胞モ デ ルが あ
る[2.2】 。単純 立 方 格 子上 に配 置 され た液 体 分子 が そ の格 子 点 の周 りで熱 運 動 して い
る と い う描 像 は た しか にわか りや す い もの か も しれ な いが 、所 詮現 実 の液 体 の モデ ル
とは な らな い 。特 に分 子が 会 合 ・変形 す るよ うな 化 学反 応 につ い て はモ デル の設 定 に
きわめ て大 きな任 意 性 が あ り と うて い解 釈 の枠 組 と して耐 え るもの で は な い 。 この細
胞 モ デ ル は今 日、液 体 論 の分 野 で は教科 書 の 中 にわ ず か にな ご りを とどめ る だ けの過
去 の アプ ロ ーチ とな っ て し まい 、む しろ分 子 性結 晶 の熱 力 学 的性 質 の 分野 で 活発 な検
討が な され つ つ あ る よ うで あ る[2.3】 。これ は 、液体 に関 し巷 間 に流布 す る議 論 で ・
しば しば 大 きな 役割 を 演 じる 「自 由体積 」な る もの の理 論 的 基盤 の 崩 壊 を意 味 して い
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る 。
2.1分 布 関 数
液 体 論 に お け る 分 布 関 数 は 、 ふ っ う対 象 とす る 分 子 種 に っ い て 異 な る地 点 にお け る
密 度 の 間 の 相 関 を 表 現 す る も の と し て取 扱 わ れ る 。 そ の も っ と も 基 本 的 な も の は 、密
度 一密 度 相 関 関 数G、j(r,r')と し て 知 ら れ る もの で 、
GI」(r,r')=〈n1(r)n、(r,)〉一 〈n、〉〈nj>(2.1.1)
で 定 義 さ れ る 。 こ こ で 、i,jは そ れ ぞ れ 対 象 と す る分 子 種 を 、n、(r),n、(r')は そ れ
ぞ れ の 地 点 に お け る密 度 、ni、n、 は 体 系 全 体 と し て み た と きの 密 度 を あ ら わ す 。 さ
ら に 表 面 を 考 え な け れ ば 液 体 は 均 一 で あ る か ら(2.1.1)式 は
GiJ(r)=〈nt(r)nj(0)〉一 〈ni>〈nJ>(2.1.2)
こ の 密 度 相 関 関 数 を用 い る こ と に よ っ て さ きの 部 分 分 子 容 の 表 現 で 体 積V中 で の 粒 子
数 の ゆ ら ぎ は 次 の よ う に表 わ す こ とが で きる 。
〈δNiδN、 〉=∫ ∫Gij(r,r')drdr'
=V∫Gi」(r)dr(2 .1.3)
こ こ で 、 液 体 が 均 質 で あ る こ と を用 い た 。 し たが っ て 、 部 分 分 子 容 を 知 る に は 対 相 関
関 数 を 知 る だ け で 十 分 で あ り よ り多 体 の 相 関 関 数 は 必 要 で な い こ とが わ か る 。[補 注
5]こ こ で さ ら に 、rが 大 き くな る と きG、j(r)が 十 分 早 く0に な る な ら ば 表 面 の
効 果 は 無 視 で き(2.1.3)式 の 積 分 範 囲 を 無 限 区 間 の も の に置 き換 え る こ とが で き る 。
し た が っ て 、1章 に お け る無 限 希 釈 の 部 分 分 子 容 の 表 現 は これ を 用 い れ ば
V2=〈n1>-2∫Gt1(r)dr-(〈n1>〈n2>)-1∫G12(r)dr(2.1.4)
　
で 与 え られ る こ と に な る 。 さ ら に 、相 関 関 数 の フ ー リエ 変 換G、j(r)を 用 い れ ば 次 の
よ う に な る 。
　 　 　
V2=〈n1>-2・G11(0)一(〈nユ 〉〈n2>)-1・G12(0)(2.1.5)
っ ま り、液 体 の 構造 性 を対相 関 関 数 をフ ー リエ 変 換 した形 で 評 価す るな らそ の波 長無
限 大 の成 分 こそが 重 要 な の で あ り、 その 他の 構造 に関 す る情 報 は無 用 なの で あ る 。 こ
れ は 、 い たず らに液 体 の構 造 性 な るもの を論 うこ との 無益 さを示 し てい る 。
密 度 一密 度 相 関 関 数 は 、 われ わ れの 観測 す る熱 力学量 か ら出 発す る よ うな 分布 関 数
で あ る 。 これ に対 し、 何 らか の 粒子 分布 か ら出 発 して構成 され る分 布 関数 が あ る。 こ
れ は 、異 な る地 点 に同 時 に粒子 の存 在 す る確 率 を与 え るよ うな 関数 で あ る 。 いわ ゆ る
19
二 体 の 分 布 関 数ntj(r,r')は あ る 体 系 が 与 え ら れ た と き 、i,jに 属 す る 粒 子 間 の 相 関
を 示 す も の で あ り 、(2.1.1)式 の 密 度 一密 度 分 布 関 数 の 第 一 項 に ほ ぼ 相 当 す る。[補
注6]こ の 二 体 分 布 関 数 は 、 十 分 遠 方 で は 〈ni>〈n、〉に 等 し く な る 。 した が っ て 二
体 の 分 布 関 数nu(r,r').を 〈n、〉〈n、〉で 割 っ て 規 格 化 し た も の は 密 度 に よ らず 分 子
間 に 相 関 の な い 十 分 遠 方 で は1と な り 、 何 らか の 相 関 の あ る と き に は1と 異 な る 値 を
と る 。 こ れ を9ij(r)で あ ら わ し規 格 化 し た 二 体 分 布 関 数 と呼 ぶ こ と に す る 。 以 降、
単 に 分 布 関 数 と い う と 、 こ の 規 格 化 さ れ た 分 布 関 数 を 指 す も の と す る 。 な お こ れ は 一
般 に は 動 径 分 布 関 数 と 呼 ば れ る 。
9ij(「)ニ(〈n・ 〉〈nJ>)-1。nl」(r)(2.1.6)
さ ら に 一 般 に 三 体 、 四 体 、 … の 多 体 の 分 布 に つ い て も 同 様 の 分 布 関 数 が 定 義 さ れ
る 。
2.2分 布 関 数 に よ る体 積変 化 の表 現
化 学 反 応 にお い て は 、原子 の数 が 保存 され る 。っ まり、 化学 反 応 は 分子 の 組 み替 え
で あ り、化 学 反応 は反 応 物が も との 配置 と異 な る配置 を とる こ と、 と考 え る こ とが で
きる 。 し たが って 、化 学 反応 に ともな う体積 変 化 は配 置 の変 化 に と もな う体 積変 化 で
あ る とみ なせ る 。 この 、 配置 の しか た を記述 したものが 前 節 で み た分 布 関数 で あ り、
体 積 変 化が 分 布 関 数 と密 接 な 関係 に あ る こ とが 予 想 され る 。
簡 単 の た め 、極 め て単 純 な反 応
c,X1十c2×2十c3×3…Fi)Y(2.2.1)
を考 え る 。一 般 の反 応 は これ を組 み 合 わせ た もの と考 え る こ とが で きる。 この よ うな
反応 の お きる系が 化 学 平 衡 にあ る としよ う。この と き、反 応 物Xt、X2… にっ い
てす べ ての 配置が 実現 されて い る 。い くっか の反応 物分子 が あ る配置 を とった と きに ・
それ を何 らか の方 法 で 認知 し、 生 成物Yで あ る と認定 す る と しよ う 。 こ うし た と き・
反 応 生 成 物Yの 総 数NYは 反 応 物Xエ 、X2… につ い て の分 布 関数n(r、,r2,…)
を用 いて次 の 式 で与 え られ る 。
NY=(c1旦.c2!...)一 ユ∫n(rエ,r2,…)・X(r1,r2,。 ・・)drLdr2…(2.2.2)
ここ でXはYと 認 定 す る時 に1そ れ以 外 の 時 には0と な る関 数で あ る 。 いわ ば この関
数 に われ われ のYに 対 す る観 測 手 段 が込 め られ て い るわ けで あ る 。(た と えば ・光吸
収 でYを 定 量 す る場 合 と、蛍 光 で定量 す る場 合 とで はXは 一般 に異 な るで あ ろ う)
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こ こ で 、Xは あ る ご く 限 ら れ た 領 域 に っ い て の み1と な る も の と す れ ば(2.2.2)式 は
積 分 記 号 を は ず し て 次 の よ う に な る 。
NY=(Cii・c2!…)-1・n(rt,r2,…)・δ(2 .2.3)
こ こ で 、 δ は 生 成 物 と 認 定 す る 領 域 の 大 き さ に 相 当 す る 。 特 に二 っ の 球 対 称 の 反 応 物




と お い て 、Yの 総 数 は
NY=s-t・n(r)・ δ(2 ,2.5)
とな る 。 こ こ で 、sは 対 称 数 でAニBの と き は2そ れ 以 外 の 時 に は1と な る 。 ま た
こ の と き δ は 次 式 の よ う に な る 。
δ=4πro2ε(2.2.6)
こ の よ う に し て 、Yの 総 数 に 対 す る分 布 関 数 に よ る表 現 が 与 え られ た 。[補 注7]
し た が っ て 、1章 の(1.3.9)式 に 代 入 す る こ と に よ っ てYを 生 成 す る 際 の 体 積 変 化 を
求 め る こ とが で き る 。 考 え る系 は無 限 希 釈 に あ る と して い るの で 反 応 物 濃 度 はYに 比
して 圧 倒 的 に 高 い は ず で あ る 。 し た が っ て 反 応 物 濃 度 にYの 生 成 に と も な う減 少 分 を
考 慮 す る 必 要 は な い 。 平 衡 定 数Kは 次 の よ う に な る 。
K=(NY/V)II(N、/V)-ct署
=(cL!'c2!…)-1・g(rbr2,…)・(δ/V)(2.2.7)
っ ま り、 平 衡 定 数 は 規 格 化 さ れ た 分 布 関 数 と物 質 認 定 に と もな う操 作 とか ら 決 ま っ て
い る の で あ る 。 こ こ で わ れ わ れ が 目 を つ け る 生 成 物Yの 配 置 が 圧 力 に よ っ て 変 化 し な




こ こ で δの 圧 力 依 存 性 を 無 視 し た 。(2.2.7)式 、(2.2.8)式 は き わ め て 重 要 な 役 割 を 担
う 。 こ れ ま で 液 体 の 構 造 性 と 化 学 反 応 を 結 ぶ 試 み は あ ま り に も 乏 し く 、 両 者 は し ば し
ば ま っ た く別 個 の も の と し て 取 扱 わ れ て き た 。 こ の 表 式 は この 両 者 が 深 い と こ ろ で 互
い に 結 び 付 い て い る こ と を 示 す もの で あ る 。
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第3章 液 体 の フ ァ ン デ ル ワ ー ル ス 描 像 と
体 積 変 イヒ
1、2章 で 体 積変 化 にかか わ るさ まざ まな諸 量 の形 式 論 を展 開 し た。本 章 で は 、分
子 の な りたち に踏 み 込 ん で液 体 の構 造 と体積 変 化 の 関 わ りを検 討 す る。
3.1分 子 間 力の成 り立 ち 対 ポ テ ンシ ャ ルェ ネ ル ギ ー近 似
液 体 、溶 液 中 にお い て分子 は多 数 の分 子 と相 互 作 用 して い る 。溶 液 中 で 、 あ る分 子
対A-Bの 間 に働 く力 に注 目す る こ とに し よ う。 この と き周 り,の分 子 は い わばA-B
の相 互 作用 の場 を提 供 して くれ ている もの と考 える 。す る とAB両 者の 間 に働 く力は 、
AB間 の 距 離 の 微 小 な 変化 に と もな うポ テ ンシ ャル ェ ネ ル ギ ー変 化 で表 現 され る 。
こ う して え られ るAB対 の間 に働 く力 は 、周 り に他 の分 子が どの よ うに配 置 して い る
か 、 また そのAB間 の 微小 な距 離 の変 化 に ともな って それ らの 配置 が いか に変化 す る
か に 依 存 す る 。 したが って 、 一般 に溶 液 中 の あ る 分 子 の 対 に注 目 して そ の間 に働 く
「固 有 の 力 」を純 粋 に取 り出す こ とは で きな い、あ るいは 操作主 義の 立場 か らは その よ
うな 「固有 の 力1と い っ た概 念 は意 味 を持 たな い ので あ る 。 しか し、 こ うい った多体
の相 互 作 用 の 背 景 にな ん らかの 構 成 要素 、実 体が あ る と考 え る こ とに よ って その 系 を
よ りよ く理 解 で きるな らば それ を拒否 す べ き理 由 はな い 。 この よ うな立 場 か ら最 も よ
くと られ るの は、全 系 の ポ テ ン シ ャルエ ネ ル ギ ーが 分子 対 ご とに割 り当て られ るポ テ
ンシ ャルェ ネルギ ーの和で あ る とす る行 き方 、対 ポ テ ンシ ャルェ ネ ルギ ー近似 であ る 。
っ ま り式 で 書 け ば
U=ΣUij(2.1.1)
1く1
とな る 。 ここ で 、Ui」 はi番 目 とj番 目の粒 子 か らな る対 が 他 の粒 子 と相互 作 用 を持
たな い場 合 の相 互 作用 エ ネ ル ギ ーで あ る 。 これ は また溶 液 中 にお い てij二 分 子 間 に
働 く分 子 間 力 が 、ij間 の 直接 の相 互 作 用 と周 りの 溶媒 分 子 を通 じての 間接 の相 互作
用 に分 け られ る とす る考 え方 で も あ る 。
これ まで この対 ポ テ ンシ ャ ルエ ネ ル ギ ー近 似 に基 づ い て 多 くの結 晶 ・液 体 にっ いて
考 察 が 行 な われ て きた[0.7]。 また近 年 さか ん に行 な われ て い る計 算機 シ ミ ュ レーシ ョ
ンの ほ と ん ど す べ て は この 近 似 に基 づ い て い る 。 こ の よ うな 中 で え られ た液 体 に対
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す る描 像 は 十分 満 足 す べ きもの で あ りこの近 似 の 妥 当性 を 裏 付 け る 。さ らに 、従来 行
な わ れ て きた溶 媒 一溶 媒 ・溶 質 一溶媒 ・溶質 一溶 質 相互 作 用 とい う形で 相互 作 用 を捉
え よ う とす る溶 液 現 象 の理 解 の 枠 組 も、 この線 上 にあ る こ とを指摘 しておか ね ばな ら
な い だ ろ う 。本研 究 も この対 ポ テ ンシ ャルェ ネ ル ギ ー近 似 に基 づ い て実 際の 系 にっ い
ての 考 察 を 行 な う。
3.2フ ァ ンデル ワ ール ス半 径、分 子 固有 の 大 きさ ・ひ ろが り
前 節 の よ う に設 定 され た分子 間 の対 ポ テ ンシ ャルェ ネ ル ギ ーは 、一般 に近距 離 で働
く斥 力 領 域 と遠距 離 で 働 く引力 領域 とか らな る。 図3.1に その おお まかな あ りさ ま
を示 した 。 この ポ テ ン シ ャルェ ネ ルギ ーの距 離 微 分 に よっ て分子 間 力が え られ る 。斥
力 は きわめ て 大 き くその 働 く領 域 は きわ め てせ まい 。そ して引 力 は斥 力 に く らべ て弱
く、働 く領 域 は 遠 くに までお よ んで い る 。この しご く当然 にみ え る こ とが 、 後述 す る
液 体 に対 す る フ ァ ンデ ル ワ ール スの描 像 を妥 当させ てい る 。 この節 で は 、分子 間 力 の
組 立 て を論 じ と くに従 来 か ら言 われ て き たフ ァ ンデル ワ ール ス体 積 ・本 質 的 体積 の妥
当性 を検 討 す る 。
こ れ まで 、分 子 間 に働 く力 を記述 す るの に用 い られ て き たもの に フ ァ ンデ ル ワ ール
ス半 径 とい う考 えが あ る 。この 考 えの 根 底 に は分 子 には そ れぞ れ固 有 の大 きさ ・ひ ろ
が りが あ る 、 とす る考 えが横 た わ って い る。 い ま 、A、B二 分 子 それ ぞ れ に割 り当て ・
られ た固有 のひ ろが り(以 下で は分子 のコア とも呼 ぶ こと にす る)をCA、C,と す る 。




こ こ でrはAB間 の距離 、q。、qBは それ ぞ れA、Bの 分 子 の配 向(分 子 に か たちが
あ る と見 てい る こ とに注 意)を 示 す 。 また(C・ ∩CB)は 考 え る分子 の 配置 にお い て
AB二 分 子 の 固 有の ひ ろが りの 重 な りを あ らわ し、 φは重 な りが な い こ とを示 す 。球









図3.1.分 子 間対 ポ テ ンシ ャルエ ネル ギ ーu・j(r)の 概 念 図 。近 距離 にお け る きわめ
て大 きな 斥 力的相 互 作用 の領域 と、遠距 離 に お よぶ 引力的 相互 作用 の領 域 とか らな る 。
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こ こ でrA、rBは そ れ ぞ れA、Bの フ ァ ンデ ル ワ ール ス半 径 とよば れ る量 で あ る 。
こ の よ うな 想 定が 実 際 に成立 す るか ど うか を確 か め る には球対 称 分子ABを と り、
AA、BB、ABそ れ ぞれ の相 互 作 用 を 測定 して 最近 接分 子 間距離rAA、rB,、rAB
を求 め
rAB=(rAA+rBB)/2(3.2.3)
が 成 立 す るか ど うか を調 べ れば よい 。す で に これ につ い ては結 晶な どで成立 が 確 かめ
られ てお りこ の考 えは 広 く受 け入 れ られ て いる よ うに思 わ れ る 【3.1】。
こ の よ うな 、分 子 そ れ ぞれ に固有 の 大 き さ ・ひ ろが りを割 り当て て分子 間 力 を議論
す る 行 き方 は 、巨 視 的 な物 体 に 対 してほ とん ど意 識 す るこ とな く用 い られ て いる とこ
ろの もの を分 子 レベ ル に まで拡 張 し た もので あ る 。われ われが 巨視 的 な レベ ルで物 体
の 大 きさ を測 る と き、用 い る物 差 しは い く らで も滑 らか な もの にな るこ とを 暗黙 の前
提 と して い る 。 しか し、分 子 レベ ル の問 題 にお い ては部 分分 子容 で み た よ うな 問題が
現 わ れ て くる 。っ ま り、固 有の 大 きさ ・ひ ろが りは 、 いか に観測 され るのか とい う問
題 で あ る。固 有の 大 きさが0で あ る よ うな物 体 は ここで は存在 しな いの で あ る。
上 で、 固有 の大 きさ ・ひろが りの存 在 を確 認 す るために球 対称 の分子 間の ポテ ンシ ャ
ル ェ ネ ル ギ ーを 測 定 す れば よ い こ と を 述べ た 。こ の場 合 に は固 有 の 大 きさが0で あ
る よ うな 物 体 を想 定 す る必 要 は もう と うな い 。さ らに、 いわ ゆる凸 体 にっ い ては球 対
称 の 分 子 をそ れ と相互 作用 させ 、 その球 面 の包 絡 線 を も って この凸 体固 有 の大 きさ と
定 義 す る こ とが で きる(図3.2a)。 しか し一般 には対 象 とす るものが 形 を持 っ場 合
(a)(b)
図3.2.分 子 コ ア の決 定 に関 わ る不 確 定 の 要 素 。 いず れ も実 線 は・ 大 きさを無 視 で き
る作 用 分子Xを 用 い て決 め た分 子 コ ア 。作 用 分子Xが 大 きさを持 っ よ うにな ると ・凸
体 で あ る(a)の 場 合 には 大 きさの な い作 用 分 子 と同 じ結 果 を与 え るが ・(b)の 場 合
に は 点線 の よ うに分 子 コ ア として よ り大 きな もの を与 える 。
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に測 定 す る道 具 とな る 物体 に大 きさが あ る限 り、固 有の 大 き さ ・ひ ろが りを 一意 的 に
決 定 で きな い 場合 が 生 じ る。実 際 図3.2bの よ うな場 合 に は凸体 と同 じよ う に して固
有 の 大 きさを 決 め よ う と して も 、 どの よ うな サ イズ の球 を持 って来 るか に よ って分 子
固有 の大 きさは変 化 す る 。つ ま りこの 場合 、測 定 手 段 に よ って観 測 にかか る固有 の大
きさ は変 化 す るの で あ る 。
こ う した問 題 は 巨視 的 な 物体 にお いて も現 われ る 。た と えば スポ ンジ の体 積 を求 め
る こ とを考 え よ う 。ス ポ ンジを 段 ボ ール箱 に詰 め る と きに は その外 面 の寸 法 か らわれ
われ は ス ポ ンジの体 積 を割 り出 し箱 に何 個入 るか計 算 す る 。 しか し、水 の中 に沈 め た
スポ ンジ の 占 め る体積 を求 め る と きには 、水 槽 に っ け どれ だ け水 か さが増 え るかで体
積 を決 め る 。当然 、水 に沈 め た と きの方 が体 積 と して小 さ な値 を与 え る 。つ ま り段 ボ
ール 箱 に詰 め る ときの よ うに対 象 が スポ ンジの 孔 よ りも十分 大 きい場 合 と、水 に沈 め
る と きの よ う に対 象が ほ ぼ連 続 体 とみな し うるよ うな 場合 とで 大 きさ ・ひ ろが りが異
な るの で あ る 。この 巨 視 的な 場 合 につ い ての考 察 か らも明 らか に、 問題 は 「分子 固 有
の大 きさは どれ だ けか1で はな く、 「それ を想 定 す るこ と によ って 分子 間相 互 作用 が
よ りよ く理 解 で きるか 」そ して も しそ うな らば 、 「それ は いか に観 測 され るか 」にあ
るの で あ る 。
固 有 の 大 き さ ・ひ ろが り とい った概 念 は 、われ われが 日常 接 す る物体 のイ メ ージを
分子 の世 界 にまで その ま ま外挿 したもので あ る。この よ うな もの を想定 す るこ とによ っ
て 、 わ れ われ は あ たか も分 子 が 巨視 的 な物 体 で あ るか の よ う に分 子 間 の相 互 作用 を
扱 う こ とが で き、分 子 間相 互 作 用 を理解 す る よ り親 しみ深 い枠 組 を組 立 て る こ とが で
きる 。こ れが 結 晶 の最 近 接 分 子 間距 離 の デ ータや 気相 にお け る分子 の挙 動か らも支持
され るこ とを思 えば な お さ らの こ とで あ ろ う。 しか しこの 一方 で そ れ は あ く まで机 の
上 の 概念 に過 ぎず 、 わ れ われが 何 らかの 形 で測 定 す る もの に その ま ま対 応 しな い こ と
に注 意 すべ きで あ る 。O章 で も述べ た よ うに 、従 来の 体積 変 化 の 化 学 は あ たか も観 測
され る体積 変 化 に この分 子 固 有 の 体積 の 変 化が 生 の ま ま反 映 され る とい う誤 っ た思 い
こみ か ら途 方 もな い混 乱 と貧 困 を も た ら したので あ った 。
3.3液 体 ・溶 液 に対 す る フ ァ ンデ ル ワ ール ス描 像
液 体 に お け る最 近 接 分 子 間 の平 均 距離 まその灘 を形 作 る分 子 の 大 きさの 繊 で あ
る.た と えば 水 の分 子 容 は お よそ18・m3m・r1で あ り・ も し水 肝 が 単純 立 方格 子
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を組 ん で い る とす れば その 距離 は おお よそ0.3nm程 度 、 ほ ぼ水の"大 きさ"と してい
われ る値 と同 程度 にな る 。 この こ とは 、液 体 中 に お いて 斥 力的 な相互 作 用が 支 配的 に
働 くで あ ろ う こ とを もの 語 る。 これ に対 して 気体 中で は分 子 間距離 が 大 き く、引 力的
な 相 互 作 用が 支配 的 とな る[0.8】 。
これ は1章3節 で 、 注 目す る分子 と溶 媒 分子 との相 関 を 見 た と きには っ き り現 われ
てい た 。図1.1で 全 体 の 密度 が 低 い とき溶 質 ・溶媒 の粒 子数 の相 関 は 負で あ るの に
たい して 、密 度 の 高 い 領域 で は 正 にな る 。っ ま り、密度 が 低 い と きには溶 質Xと 溶媒
Sは あ い伴 っ て運 動 して い る結 果 、Xが 減 少 す る ときに はSが 減 少 し、Xが 増 大 す る
と きに は増 大 す る。 これ は 、XとSと が 引 力 的相 互 作用 で 結 ばれ て い るこ と、っ ま り
引 力 的 相互 作 用 が 支 配 的 で あ る こ と に相 当す る 。 この一 方 、密 度の 高 い領域 で はXと
Sと は互 い に反 発 しあ って存 在 して い る 。Xが 減 少 すれ ば これ までXに は じ き飛 ば さ
れ て い たSが 流 入 して くる、っ ま り、XとSと の 粒子 数の 相 関 は負 とな る 。す な わち
高 密 度=液 体領域 にお い ては斥 力的相 互作用 が支 配的な の であ る。これ は 、上 で行な っ
た分 子 間 の 平 均 距 離 に よ る単 純 な考 察 と一 致 す る 。
こ の描 像 は 統計 力 学 の 表 式で い えば 、 カノニ カル な系 の 配置積 分
Q=∫f(e)。exp(-e/kT)de(3.3.1)
を と る さい に指 数 部 分 で はな く 、そ れぞ れ のエ ネ ルギ ー状 態 の スペ ク トル密 度f(e)
が 支 配 的 な要 因 とな る こ とで もあ る 。 と りわ け先 にみ た よ うな剛体 的相 互 作 用の みか
らな る系 で は 全 ポ テ ンシ ャル ェ ネ ルギ ーは0か 無 限 大か で あ る 。 したが ってQは 積
分 の 表 式 か ら状態 ご との 和 に移 行 させ る こ とが で き、エ ネ ル ギ ー0の スペ ク トル密度
その もの にな る。 この こ とは 、 斥力 的相 互 作用 の 支配 的 な系 で はエ ネ ルギ ー スペ ク ト
ル の 密度 が 重 要 で あ る とい う上 の指摘 を裏 付 け る。
液 体 の フ ァ ンデ ル ワ ール ス描 像 は結 局 、この スペ ク トル 密度 が 液体 を理解 す る鍵 で
あ る こ とを教 えて い る 。 これ まで の液体 ・溶液 の 化 学 にお いては 引 力的相 互 作用 に あ
ま りに片 寄 っ た理 解 が 多 か った 。従 来 の体積 変 化 の解 釈 で は 斥力的 な相 互 作 用 に対 す
る配 慮 は 結局 の とこ ろ 「立 体効 果 」 とい うカ テゴ リーに押 し込 め られ ・斥 力 的相 互作
用 に対 す る考 慮 は棚上 げ してお い て溶 質 ・溶 媒 の 相互 作用 とい えば ・イオ ン ー双極 子
の相 互 作用 、 あ るい は 水 素結 合 と い った引 力的 な もの の みが 想 定 され て い た 。この よ
うな 状況 は早 急 に改 め られね ば な らな い 。
本 研究 にお いて は以 下 、 この フ ァ ンデ ル ワ ール ス描 像 に したが い 斥力的 相 互作 用 に
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しぼ っ て考 察 を行 な う。 さ ら に 、斥力 的相 互 作 用 が 実際 に分 子 間 に働 く領 域 は きわめ
て狭 いの で(っ ま り斥力 部分の ポテ ンシャル ェ ネル ギ ーの 立上 りが きわ めて急 なので)
、 これ を 剛 体 的 な もの と置 き換 え 、先 の分 子 コ ア で 分子 間 力 を も っば ら考 え る こ と
にす る 。
3.4剛 体 的 相 互 作 用 の み か ら な る 系 の 性 質
本 研 究 で は 、 以 下 剛 体 的 相 互 作 用 の み か らな る 系 に っ い て しば し ば 取 扱 う こ と に な
る 。 そ こ で こ こ で は 、 簡 単 に そ の 熱 力 学 的 性 質 を 見 て お く こ と にす る 。
出 発 点 は 、 剛 体 的 相 互 作 用 の み か らな る 系 で は 内 部 エ ネ ル ギ ーが 常 に0と な る こ と
で あ る 。 こ の こ と か らUの 体 積 に っ い て の 微 分 は0で あ り次 の 関 係 が 成 立 す る 。
(aU/aV)丁=T(aP/aT)v-P(3.4.1)
=0(3 .4.2)
こ れ は 粒 子 数 を 一 定 に 保 っ て の 微 分 で あ る が 当面 粒 子 数 変 化 は 問 題 に し な い の で ア ー
ギ ュ メ ン トに は あ え て 書 い て い な い 。 両 式 か ら 、 次 の 関 係 が え られ る 。
(ap/aT)v=P/T(3.4.3)
P/T=f(V,N)(3.4.4)
こ こ で 、f(V,N)は 体 積 と 粒 子 数 の み の 関 数 で あ る 。 っ ま り剛 体 的 相 互 作 用 か ら の み ま
る系 の 圧 力 と 温 度 の 比 は 体 積 と 粒 子 数 が 決 ま る と あ る 値 に 定 ま る 。 こ の こ と か ら部 分
分 子 容 に 関 す る 諸 量 に も あ る 制 約 が 課 せ られ て い る こ と を 容 易 に示 す こ とが で き る 。





と い う 関 係 が え ら れ る 。 こ こ で 、h(V,N)はf(V,N)と 同 様 体 積 と 粒 子 数 の み の 関 数 で あ
る 。 っ ま り 、 体 積 、 粒 子 数 一 定 の 条 件 の 下 で 剛 体 分 子 か らな る 系 の 圧 縮 率 は 、 温 度 上
昇 、 あ る い は 同 じ こ と だ が 圧 力 の 上 昇 に と も な い 、 そ れ ら に 反 比 例 し て 減 少 す る の で
あ る 。 こ の こ とは 部 分 分 子 容 に 対 す る 並 進 の 寄 与 κTkTが 体 積 と粒 子 数 の み に よ っ て
決 ま り温 度 ・圧 力 に よ らな い と い う こ と で も あ る 。 同 じ よ う に 部 分 分 子 容 も 温 度 ・圧





結 局 、剛体 球流体 にっ いて重要 なの は体積 ・粒 子数 をいか に設定 す るか で あ り、温度 ・
圧 力 は無 関 係 な の で あ る 。
さ らに分布 関数 も体 積 ・粒 子 数の み の 関数 とな る。この こ とは、 さ まざ まな 配置 の
間 の 移 行 に ともな う体 積 変 化が 体積 の み の関数 で あ るこ と(体 積変 化 は部 分 分子容 の
差 で あ る)、 っ ま り分 布 関 数 の圧 力 微分 が 体積 ・粒子 数 の みの 関数 で あ る こ とか ら明
らか で あ る 。(P→0,V→ 。・ でg(r)→1で あ る こ とに注 意 され たい)
こ れ らの こ とは結局 、前 節 で 述べ た よ うに剛体 分子 か らな る系 にお いて はエ ネル ギ
ースペ ク トル の密 度 の み に よ って配 置積 分が表 現 で きる こ とに対 応 してい る 。
さ て この よ うな 目か らも う一度 、図1.1の 並 進 の寄 与が 部 分 分子 容 に 占め る比 を
見 直 して み よ う。剛体 分 子 か らな る系 で は(3.4.5)お よび(3.4.7)式 か らこの κ.kT/V
は温 度 に よ らず 一定 で な ければ な らな い 。図1.1で は"中 密 度"の 領域 で これ は 大 き
な温 度 依存 性 を持 って お り、高 密度 域 、液体 に相 当す る領 域 で は温度 依存 性 は ほ とん
ど失 わ れ てい る。 これ は 中密度 領域 にお い ては フ ァンデ ル ワ ール ス描 像が破 綻 して い
る こ と を示 す 一方 で 、 われ われが 注 目 す る液体 領 域 で はフ ァ ンデル ワ ール ス描 像が き
わめ て よ く成 り立 っ こ との 証明 で もあ る 。
な お 図1.1か らは、温 度 が 高 くなれ ば高 くな る ほ ど κ.kT/Vの 温 度 依存 性が 失 わ
れ て い くこ と も見 て とれ る 。本 研 究で は述 べ な いが 一これ はフ ァ ンデ ル ワール ス描像
が 流 体 系 に対 す るい わ ゆ る高温 展 開 とい う摂動 論 的アプ ロ ーチ と結 び付 くこ とに対 応
して い る[0.8]。
3,5剛 体 分子 か らな る流 体 にお け る部分 分子 容の理 解 の 困難 の所 在
剛 体 分 子 か らな る流 体 にお い て は さ まざ まなエ ネ ル ギ ー状態 を考 え る必 要 が な く、
問 題 の 所在 を 見通 しよ く与 えて くれ る 。部 分分 子 容 を決 め る ため に必 要な 手 続 きを確
認 す る意 味 で 部 分 分子 容 を理 解 す る上 の 困難 を論 じる前 に 、 まず剛 体 分子 か らな る流
体 中 にお け る質点 の 部 分分 子 容 につ い ての厳 密 な 結果 を与 え るこ と に しよ う 。質 点 に
っ い て は3.2節 で考 えた分 子 固有 の ひ ろが りは 一点 で示 され る 。 この こ とか ら安 易
に質 点 の 部分 分 子 容 は 「並 進運 動 に要 す る体積 」で あるか の ご と きこ とが 空 想 され た
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こ と もあ る。
図3.3の よ うに 、大 きさ を持 っ た剛 体分 子 か らな る系Xが 質 点か らな る系Aの 中
に、 質 点 は通 すがX中 の大 きさ を持 った 剛体 分 子 は通 さな い柔 らか い半透 膜 によ って





図3.3.質 点 か らな る系A中 に置 かれ た剛
体分 子 か らな る系X。Xは 質 点 の み を通 す
柔 らか い半透 膜 で し き られ 、Xの 中 に質 点
は入 っ て来 れ るがX中 の大 きさ を持 っ た剛
体分 子 はAに は入 れ な い 。
とXに 存 在 す る 数 の 期 待 値 〈Nx>の 比 は
〈Nx>/〈NA>=(Vx-Vc)/VA(3.5.1)
に 等 し い 。 こ こ でVx、VAは そ れ ぞ れ 系X,Aの 体 積VcはX中 の 剛 体 分 子 の コ ア の
体 積 の 総 和 で あ る 。 質 点 の 場 合 に は 、X中 の 剛 体 分 子 の 配 置 の い か ん を 問 わ ず 〈Nx>
が 一 定 で あ る こ と に注 意 さ れ た い 。 こ の よ う に"平 衡 定 数"が え られ れ ば 、(1.3.9)式





こ こ で κT^、 κT×は そ れ ぞ れ 系A、 系Xの 圧 縮 率 で あ る 。 質 点 か ら な る 流 体Aに お い
て 質 点 の 部 分 分 子 容 は 並 進 の 寄 与 κTAkTの み か らな る 。 し たが っ て 、X中 に お け る
質 点 の 部 分 分 子 容 は こ れ に(3.5.3)式 の 体 積 変 化 を 加 え 、
▽=[Vx/(Vx-Vc)]・K丁XkT(3・5・4)
と な る 。 こ れ は1章 の(1.1.8)式 でVx-Vcとい う 大 き さ の 箱 の 中 に 相 互 作 用 し な い
粒 子 を 入 れ た と きの 圧 力 増 加 がkT/(Vx-Vc)で あ る こ と か ら も導 く こ とが で き る 。
こ こ で い うVx-Vcは 従 来 の 枠 組 で い え ば 加 え た 質 点 の 自 由 体 積 に 相 当 す る わ け だ
が そ れ は そ の ま ま の 形 で わ れ わ れ の 観 測 す る 部 分 分 子 容 に 反 映 さ れ る も の で な い こ と
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は 明 らか で あ る。
さ て質 点 の 部分 分 子 容 を考 え るさ いに は(剛 体 分 子流 体 の 圧縮 率 は不 問 に付 され た
ま まで はあ るが)上 の よ うに きわめ て簡単 にその 表 現 を え るこ とが で きた。 この よ う
に質 点 の 場 合が 簡 単 に 扱 え た原 因 は 、質 点 がXに 存 在す る確率 がX中 の 剛体 分子 の 配
置 に よ らず 一定 で あ っ たか らで あ る 。も し部 分 分 子容 を考 えよ う とす る剛体 分子 の コ
ア に 大 きさが あ っ たな らと うて い この よ うな簡 単 な取 扱 い はの ぞめ な い 。試 み に2次
元 の 剛体 円盤 にっ いて、 この よ うな問題が どの よ うに現 われ るか を図3.4に 示 した。
図3.4a-bに 示 した よ うな 配置 を溶媒 た る剛体 円 板Xが そ れぞ れ 占め て い る しよ う。
注 目 す る 円板Yが そ こ に受 け 入 れ られ る確 率 は 図 の 空 白の 部 分 の面 積 と全 系 の 面積
との 比 に な る 。明 らか にXの 配 置 の いか んに よ ってYが 受 け入れ られ る確 率 は変化 す
る 。図3.4bで はYの 受 け入れ られ る確率 は0.15程 度 で あるが 、Xの 配置 が 図3.
4aの よ うにな る とそれ は も う0に な って しま う。 こ うして 問題 は 、結 局 、図の 空 白
の 部 分 の 面積 をXの さ まざ まな配置 にっ い て定 め るとい う幾何学 的問 題 に帰 着す る 。
(α) (b)
図3.4.剛 体 円板Xか らな る2次 元 系 。図 中 の黒 く塗 りっ ぶ した 円 はXの コ ア(直 径
σ;.、)に相 当す る。斜 線 の 部分 は 、そ れぞ れXを 中心 に描 い た直径(σx+σY)/2の
円 で あ り、 こ こに剛 体 円 板Y(直 径 σの は入 るこ とが で きな い 。(a)の 場 合 にはYを
この 中 に投入 した と して 、 その化 学 ポ テ ンシ ャル は無限 大 にな るが ・(b)の 場 合 に は
あ る 有 限 の 値 にな る.(こ の系 と接 す るYカ ・らな る系の 化 学 ポテ ンシ ャル を考 え られ
た い)な お 、(a)は ち ょ うど液 体 の細 胞 モ デ ルで ・そ れぞ れ の分 子 を格 子 点上 に割
り当 て た こ と にな って お り、液 体 の 細胞 モデ ル の 欠β籠 示 して くれ て い る もの で もあ
る.液 体 分 子 は格 子 点 か ら大 き くゆ らぎ、(b)の よ うな 配置 を取 る こ とに よ って 細胞
モ デ ル で は 許 されな いYの 流 入 を可 能 にす るの で あ る 。
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これ は 一 見単 純 にみ えて きわめ て困難 な 問 題 で あ り、一般 のXの 配置 につ い てこの空
白部 分 の面 積 を与 え る こ とは不 可 能 で あ る 。3次 元 の場 合 も同 じ困難 が あ る 。[補 注
8]
この よ うにXの 配 置 に依 存 して受 け入 れ られ る確 率が 複 雑 に変化 す る結 果 、実瞭 に
ア ンサ ンブ ル 平均 を正 確 に と る にはモ ンテ カル ロ計 算 な ど の助 けを借 り数 値 的 に処 理
す る よ りほ か な くな る 。 こ こ に多 体問題 の 固有 の 困難 が あ る とい え よ う。剛 体分 子 か
らな る系 に関 す る数 多 くの 議論 も結 局 は 図3.4に み る よ うな 面 積 ・体 積 の計 算 で あ
る。 たか が 体 積 、 さ れ ど体 積 と い う由縁 で あ る 。
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第4章 剛 体 球 流 体 中 の 化 学 反 応 に と も な う
体 積 変 イヒ
前 章で 見 た よ う に、液 体 にお いては分子 間 力の 斥力的な 部分が 最 も重 要 な役割 を担 っ
て い る 。 この 章 で は 斥 力 のみ か らな る系 にお け る体積 変 化 の具 体的 な計 算 を 通 して、
分 子 レペ ル の 相 互 作用 か らみ た 体積 変 化 の 描 像 を 明 らか に す る 。
4.1反 応 の モデ ル
こ こで 取 り扱 うの は 、溶液 中 に無 限希 釈量 溶 け てい る二 個の分 子が 会 合 して 一個 の
会 合 体 分 子 を 生 成 す る とい う二 分子 会 合 反応 で あ る。
溶 液 中 にAB2個 の 球 対 称 の 分子 が存 在 し、こ れが可 逆 的 に会合 す る と しよ う。 こ
の 反 応系 の 全 相互 作用 エ ネ ル ギ ーは対 ポ テ ン シャ ルェネ ル ギ ーの和 とな る もの と し、
溶 媒 一溶 媒Uss、 溶 媒 一溶質Usxの 相 互 作 用 と して は溶媒 が 直径 σs溶 質 が直 径 σx








の よ うな 相 互 作 用 を 考 え る 。
反 応 物A、Bの 間 の 相 互 作 用 は い わ ば 反 応 座 標 に 相 当 す る 。 これ は 反 応 の エ ネ ル ギ
ー的 な 側 面 を 考 察 す る さ い に は 重 要 だ が 一 体 積 変 化 を 取 り扱 う分 には 問 題 が な い の で 、
こ こ で は 特 別 の 指 定 を 行 な わ な い 。 た だAB間 の 距 離 は 体 積 変 化 を 決 め る 上 の 重 要
な 要 素 で あ り こ れ を 几で 示 す こ と に す る 。な お 、 これ ら す べ て につ い て 量 子 効 果 は 無
視 で き古 典 的 な 取 扱 い が で き る も の と す る 。
42希 薄気体中における体積変化
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溶 液 反 応 の 体 積変 化 を具 体 的 に 議論 す る順 序 と して まず 希薄 気体 にお ける体積 変 化
を取 り上 げ る こ とに し よ う 。希 薄 気体 で は 、溶 質 一溶 媒 の二 体 の 相 互 作用 の みが 問 題
とな り多体 の 相 互作 用 は考 え る必 要が な く、容 易 に厳密 な 結果 を得 る こ とが で きる 。
これ は ま た溶 媒 一溶媒 の相 互 作 用 を無 視 し 、溶 媒 をあ たか も連 続 体 と見 なす の と同 等
の 扱 いを して い る こ とで も あ る 。
a.希 薄 気 体 中 の 化 学 反 応 に と も な う 体 積 変 化 の 表 現
希 薄 気 体 中 で のAB二 体 の 動 径 分 布 関 数 はMayer関 数fAB(r)
fAB(r)=exp[-UAB(r)]-1(4.2.1)
を 用 い た 密 度 展 開 の 第 一 項 の み で 近 似 で き る 【4.1]。
1ngAB(r)=-uAe(r)/kT+(()A-●一〇B)d(4・2・2)
こ こ でdは 溶 媒 分 子 の 数 密 度 で あ り、 グ ラ フ を結 ぶ 線 分 はfAS(r).fBS(r)にそ れ
ぞ れ 対 応 す る 。場 の 点 ● は 溶 媒Sに っ い て の も の で こ こ で は 添 字 を 落 と し て あ る 。 し
た が っ て 、 △Vは(2.2.8)式 に よ っ て
△V=一 κ.kT[1+((=)A-●一〇B)d].(4・2。3)
こ こ で κ 丁kTは 、 溶 媒 の 第 ニ ピ リ ア ル 係 数Bssを 用 い て 次 の よ う に な る 。[補 注9】
κ.kT・V/N-2Bss(4・2・4)
し たが っ て 、 △Vは
△V.一 κ 。kT-(○ 。一● 一 〇,)(4・2・5)
と 書 け る 。 こ こ で 、高 次 の 項((○.一 ● 一 〇B)・Bss)は 落 と し た 。
こ の 式 は 、 希 薄 気 体 中 の 部 分 分 子 容 の 表 現 か ら も導 く こ とが で き る 。 希 薄 気 体 中 に
お け る 部 分 分 子 容 は 次 の 式 で 与 え ら れ る 。
Vx=κ 。kT+2B。x(4・2・6)
と こ ろ で 、 第 ニ ビ リア ル 係 数 は グ ラ フ を 用 い て
B。.・(1/2)(○ 。一 ●)(4・2・7)
B。 、。、、・(1/2)[(○ 。一 ●)・(○ ・一●)・(○ ・一 ● 一〇 ・)1(4・2・8)
の よ う に 書 け 、 こ の 差 は(4.2・5)式 の 第 二 項 に 一 致 す る 。
1章 で み た表 式 に則 る と、 こ の体積 変 イヒ中の 第 二項 が 反 応物 の 個 性 を反 映 す るはず
で あ り、 ま た実 際 そ うな って い る 。以下 、 この 項 に絞 って 議 論 を進 め る こ とにす る。
34
b.モ デ ル 系 にっ い ての 計算
(4.1.4)式 第 二 項 に は簡 単 で 直接 的 な幾 何学 的 意 味 を与 え る こ とがで きる 。扱 いを
簡 単 に し見通 しを よ くす るため 以 下A、Bそ れ ぞ れ の直 径 は等 し く σで あ る とす る 。
希 薄 気 体 中 での 化 学 反応 に と もな う体 積変 化 は 、並 進の 寄 与 の変 化 と第ニ ビ リアル
係 数 の 変 化 の和 で あ っ た。 こ こで考 え るモ デル の よ うに剛 体 的 な相 互作 用 か らな る系
で は 、第 ニ ピ リアル係 数 は ち ょ うど排 除 体積 の半 分 に等 し い 。 したが って 、反応 に と
もな う排 除 体 積(図4.1の 点線 で囲 まれ た部分 に相 当 す る)の 変 化が ま さに(4.2.5)式
の第 二 項 な の で あ る 。体 積 変化 は反応 の 前 後 での 排 除体積 の変 化っ まり、図4.1の
斜 線 部 分 の 体 積 に等 しい 。(4.2.5)式 第 二 項 のグ ラ フの 値 は ま さに この部 分 の体積 に
一 致 す る 。っ ま り観 測 され る体 積 変 化は 、並 進 の 寄与 の変 化 と して の 一κ.kTと 排 除
体積 の 大 き さに相 当す る球 を水 槽 の 中で くっっ け た時 に 巨視 的な レベ ル の操 作で 見 出
され る体積 変 化 との和 な ので あ る。
上 の よ うに問 題 は図 の斜 線 の 部分 の体 積 の 計算 とい う幾 何学 的 な問題 に還元 され た
















図4.1.剛 体球分 子(直 径 σs)か らな る希 薄 気体 中の剛 体球分 子(直 径 σ)同 士の反応 。
Sl.がσ+σsよ り も小 さ くな る と、排 除 体積 を あ らわ す 球(図 中の 点 線)同 士 の 重
な りが お こ り、 配置 の 体 積 変化 が 観 測 され る よ うにな る。
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特 にABの 結 合 距 離 が σ 、すな わちAとBが 接 触 し㌔Tいる ときには
π3σ
△V=一 「 σs3[1+m】(4 ・2・1・)
とい う結 果 を え る 。 これ は大 き く次 の 二 っの こ とを告 げ て くれ るもの とい える 。
まず第 一 に従 来 言 わ れ て い た 「固 有 の体 積 変化 」な るも の は、 われ われ の観 測 す る
体積 変 化 を な ん ら説 明 す る もの で はな い と い うこ とで あ る 。 これ まで述 べ た並 進 の寄
与 にっ いて は 置 くと して 、配置 の寄 与の っ いて さ え これ は正 しい体 積変 化 に対 す る描
像 を与 えな い 。 と くに 、単 に二 っ の反 応 物が 接 触 す るの み で 配置 の 体積変 化 が現 れ観
測 にか か る とい うこ とは従来 の 「固有 の 体積 変 化 」の と うて い説 明 で きる と ころで は
な い 。 さ らに 「固 有 の 体 積変 化 」に対 す る 「補正 項 」と して この不 一致 を処理 しよ う
に も、 式 の上 での 処 理 はか え って 見通 しを悪 くし、 は っ き り した化 学 的な 体積 変 化の
描像 を与 え て くれ る もの で はな い 。従来 の考 えの不 十分 さ として 、先 に並進 の寄与 へ
の 配慮 の 欠 如 を挙 げ たが 、従 来 の考 えは 配置 の寄 与 にっ い て も有 効 た りえな いの であ
る。 これ は 、す で に3章 で も述 べ た こ とで あ るが 「固有 の 大 きさ ・ひ ろが り」 とい う
もの は あ くまで も紙 の上 の概 念 で あ って 、わ れ われ が実 際 に観測 す る量 でな い こ とに
'1
照 応 して い る 。
さ らに、 「固有 の 体 積 変 化 」 とい う考 えは体 積 変 化 を決 め る要 因 として溶 媒 の性質
よ りは反 応 物 の性 質 の 方 に強 く傾 い た考 えで あ る 。 とこ ろが皮 肉 な こ とに こ こで え ら
れ た希薄 気体 中 にお け る体積 変 化 の結 果 は反 応 物 の サ イズ よ りも溶 媒 の サイ ズ に強 く
依 存 す る 。A、B2分 子 が接 触 して い る場合 にっ い て((4.2.10)式)実 際 に計 算 して
み よ う。 た とえば 、 σ=σs=0.2nmと す る と体 積変 化 は 一6.3CM3MO1"iで あ る 。
これ か ら σsを 大 き く して0.3n皿 にと れば △Vは 一18cm3MO1-iに 、一 方 σを大
き く して0.3n皿 に とれ ば △Vは 一8.2c皿3mol"iに な る 。っ ま り溶媒 の 直径 を5割
増 しす る と体 積 変化 が 約3倍 に な るの に対 し反 応 物 の 直径 を同 じ く5割 増 し して も体
積 変 化 の 大 き さは3割 程 度 増 え る にす ぎな い 。従 来 の反 応 物 に偏 っ た見方 の誤 りは明
らか で あ る 。
この よ うに従 来 の 見 方 が根 本 か ら誤 って い た こ とが 明 らか にな っ たわ けだが 一希薄
気 体 特有 の 問 題 も見 て お か ねば な らな い 。体 積 変 化 につ い て え られ た結果 の 内 ・配置
の寄 与 の 部 分 が 液 体 にお ける体 積 変化 を 占 うこ と にな る わ けだが ・ それ は普 通 の溶 液
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反 応 で知 られ て い る もの よ りもは るか に絶 対 値 と して大 きな値 を と る 。 またそれ は大
きな サ イズ に対 す る依 存性 を示 す 。 この こ とは液 体 にお け る多 体的 相互 作用 が 物質 を
よ り没個 性 的 にふ る まわせ る方 向 に働 くこ とを もの語 る 。
4.3剛 体 球 流 体の 動径 分布 関 数
密 度 が高 ま る にっれ 、動 径分 布 関 数 の密 度展 開 にお いて よ り高次 の 項が 重 要 とな り
前 節 の よ うな 見通 しの よ い議論 はで きな くな る.幸 い に して剛 体球 流 体の 動 径分 布関
数 にっ いて は 計 算機 シ ミュ レー シ ョン 【4.2】 積 分 方程 式[4。3】 ・scaledparticle理
論[4.4]に よ るす ぐれ た研 究が あ り、動 径 分 布関 数 の形 はか な りの とこ ろ まで知 られ
て い る 。
図4.2に 計算 機 実 験 か らえ られ た動 径分 布 関 数g(r)の あ りさ まを示 す 。動径 分
布 関 数 は分 子 同 士が 接 触 す る と ころ に大 きな ピ ー クをもち 、 さ らに2σ の距 離 のあ た
りに小 さな第 ニ ピ ークが あ る。 これ らの 構造 は密 度 を高 め る と一層 顕 著 に な る。 この
動径 分布 関 数 の 大 まか な 様相 は 実在 の液 体 にっ い てX線 回 折の 結果 な どか らえ られ る





















1 1.4 1.8 2.2
r1σ
図4.2.剛 体 球 流 体 の 動径 分 布 関数[4.21。 図 中nは 剛 体球 分 子の 数 密 度 で あ り、 σ
は剛 体 球 の 直 径 。
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体 的 な相 互 作 用 に置 き換 えた こ とに よる実 在 の液 体 の 動径 分布 関数 との 最大 の相 違 は
最 初 の ピ ー クの形 にあ らわ れ る 。実在 の 液 体で は 、第 一 ピ ークか らよ り短 い 距離 に向
か っ て見 た と きに ピ ー クの落 ちか たが 剛 体球 流 体 と異 な り緩 や かで あ る。こ れ は実在
分 子 の 斥 力部 分 が ほ ぼ 剛 体的 と考 え て よい挙 動 を 示 す もの の 、 それ に加 えて あ る程 度
の 無 視 で きな い柔 らか さを持 って い るこ とに よる 。図4.2に 見 る剛体 球流 体 の 鋭 い
落 ち 込 み は、 実 在 の分 子 の 斥 力 を剛 体的 相 互作 用 に置 き換 えた こ とか ら生 まれ た もの
で あ り、一 般 に剛体 分 子 か らな る流 体の 分 布関 数 の特 徴 で も ある 。
図4.2に 示 さ れ る よ うな粒 子 分 布 にお い て 、注 目 す る分 子 の近 傍 で動 径分 布 関数
が 大 きな 値 を取 る こ と に注 目 し たい 。 これ は 、仮 にベ ンゼ ン溶 媒 中 で シ クロペ ンタジ
ェ ン と無水 マ レイ ン酸 のDiels-Alder反 応 を行 な う際 、 シ ク ロペ ンタ ジェ ン分 子 の
周 囲 の 無水 マ レイ ン酸 濃 度 は 両者 の 間 に特 殊 な引 力 が な く とも溶液 全 体 の平均 の濃 度
よ り数 倍高 くな って い る とい うこ とを告 げ るもの で あ る 。 この よ うな 構造 は二 体 の間
の 相互 作 用 は この場 合 σよ りも遠 くへ は お よぱ な いか ら、周 りの分 子 との多 体 的 な相
互 作 用 に由来 す る もの で あ る こ とは明 らかで あ る 。
こ の挙 動 に は分 子 間 に働 く力 とい う視 点か ら眺 め る こ と によ って 、 きわめ て直観 的
な 説 明 を与 え る こ とが で きる。分 子 間 に働 く力 は3.1節 で述 べ た よ うに周 りの 分子
の 配 置、お よび その 配置が 注 目す る分子対 の距 離 の変化 に ともな いいか に変化 す るか 、
に 依存 す る 。 こ こで は 注 目す る分子 対 をABと し 、周 りの分 子 は常 に平 衡 に お け る
配置 を とる もの として 考 える こ とにす る 。これ は いわば 注 目す る分子 対ABを あ る距
離 は な して固 定 し、 そ の他 の分 子 を その周 りで熱 平衡 に達 す る まで運 動 させ 、その 時




が え られ る 。[補 注10]図4.2か ら明 らか に分 子 近 傍 で は 引力が 働 く。 これ を
概 念 的 に説 明 す るは きわめ て簡 単 で あ る 。図4.3に 示 す よ う にAB両 分子 が接 近 し
て存 在 す る と きに は、Aか ら見 てBの 背 後 か らあ るいはBか ら見てAの 背後 か ら周 り
の分 子 が相 互 作 用 を お よぼす(=衝 突 す る)か た ち にな る 。周 りの分 子 は斥 力 的相 互
作 用 しか及 ぼ さな い か ら、 この 配置 での 周 りの 分 子 か らの 作 用 は 、AB間 の 距離 を押







B← 一 図4・3・ 接 触 した2分 子 に周 りか ら
働 く力 。図 の 点線 は排 除体 積の 領 域
/に 対 応 す る。
/が ＼
か らの 剛 体球 流 体の 構 造 に対 す る理 解 は 分子 間距 離 が0 、 っ ま り分 子同 士が 重 な り合
うよ うな場 合 に 、有 用 で 厳密 な 表現 を与 え るこ とが 知 られ てい る。 ま た分 布 関数 の階
級 方 程 式 は この よ うな 視点 か ら液 体構 造 を眺め た こ とに相 当す ると考 え る こ ともで き
る 。 しか し本 研 究 で は この よ うな立 場 か らの 考察 は以 後行 な わ な いので これ 以上 立 ち
入 っ た議 論 は しな いで お くこ と にす る。
4.4剛 体 球 流 体 中 に お け る 接 触 錯 体 生 成 に と もな う体 積 変 化
a。 計 算 の 方 法
こ こ で は い わ ゆ るCarnahan-Starling型の 近 似 式[4.5]
g(σ)=(1/3)gPc(σ)+(2/3)gsPt(σ)(4.4.1)
を用 い る こ と に す る 。 こ こ で 、 上 つ きPCはPercus-Yevick方程 式 か らの 動 径 分 布
関 数 をsptはScaledParticle理 論 か ら の 動 径 分 布 関 数 を 示 す 。 この 近 似 式 は 溶 液
に つ い て も よ く成 り立 っ こ とが 計 算 機 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン に よ っ て 確 か め られ て お り
[4.6]、 こ こ で は そ れ を 無 限 希 釈 状 態 に ま で 拡 張 す る 。 こ の 式 の 利 点 は 動 径 分 布 関 数
が 解 析 的 な 形 で 与 え ら れ る こ とで 、溶 媒 の 密 度 、 溶 媒 ・溶 質 分 子 の サ イ ズ の 関 数 と し
て 次 の よ う に 書 き 下 す こ とが で き る 。
13η σ1η2σ
9AB(6AB)=+一 一+一(一 一一)2(4.4.2)
1一 η2(1一 η)2σs2(1一 η)3σs
こ こ で 、 σ は 考 え る 溶 質 分 子A、Bの 直 径 か ら
d=2σAσB/(dA+σB)(4.4.3)
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で 定 義 さ れ る 反 応 物 の サ イ ズ 、 ηは 溶 媒 の パ ッキ ング 率 で 溶 媒 の 数 密 度 をn、 と し て
η=(π/6)nsσ3(4.4.4)
つ ま り溶 媒 分 子 の コ ア の 体 積 の 総 和 と容 器 の 体 積 の 比 で あ る 。
こ う し て 、 動 径 分 布 関 数 の 表 現 が 与 え られ れ ば 、接 触 錯 体 生 成 の 体 積 変 化 は 次 式 に










こ こ で 必 要 な 圧 縮 率 の 値 は(4.4.1)式 の 動 径 分 布 関 数 の 値 を 用 い て ビ リ ア ル 式
P=(NkT/V)(1+4η 。g(σs))(4.4.6)
に よ っ て え る こ とが で き る 。
b.接 触 錯 体 生成 に ともな う体積 変 化 のふ る まい
aで 計 算 の 道具 立 て は整 っ た わ けで 、 あ と適 当 に条件 を 設定 す る こ とに よ り、 さ ま
ざ まな 条 件 下 で の接 触 錯 体生 成 反 応 の体 積 変化 を求 め る こ とが で きる 。 まず 、体 積 変
化 に 占め る並 進 、配 置 の 寄与 が パ ッキ ング率 とと もに どの よ うに変 化 す るか を み た 。
図4.4に は 、体 積 変 化 を並 進 の 寄与 κTkTで 割 った もの を パ ッキ ング率 に対 して描
い た 。図 中の σ/σs=0の 場 合 は3.5節 で与 えた剛 体分 子 か らな る流 体 中の 質 点
の場 合 に相 当 し、ち ょ うど質 点 の部 分 分子 容 をプ ロ ッ トしてい る こ とにな って い る。
(質 点同 士 の 接 触 錯体 の生 成 は 、質 点が 融 合 して2分 子 が1分 子 にな る こ とに相 当
す る)予 期 され る通 り、希 薄 な領 域 で体 積 変化 は並進 の 寄与 で 決 まっ てい る(図 で
は1に な る)が 一 パ ッ キ ング率 が 上が り溶 媒 一溶 質 の相 関 が 重要 とな る に し たが い、
配 置 の 寄 与が 並進 の 寄 与 を上 回 る よ うに な る(図 で は2以 上 にな る)。 また反応 物 の









図4.4.接 触 錯 体 生 成 に ともな う体 積変 化 の密 度 依 存性 。図 で は並 進 の寄 与 で割 った
形 で 示 して あ る 。
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な る まで体 積 変 化 の 大 き さはか な り速 く増 大 す るが それ 以 上 にな る と、体積 変化 のサ
イズ 依 存性 は頭 打 ち にな る傾 向 が 認 め られ る。(4.2.10)式 によれば 、希 薄 気 体中 での
体 積 変 化 は反 応 物 の 直 径 に比 例 して増 大 す るはず で あ り、 多体 的相 互 作 用 は反 応物 の
個 性 を 覆 い隠 す方 向 に働 くよ うであ る 。
次 に現 実 の系 との 関 連 を 見 る ため 、温 度 を25℃ で 一定 に保 ち圧 力 を変化 させ た と
きのL体 積 変 化 の振舞 い に注 目す る 。図4.5に は 、溶媒 分 子 の コ アの 体 積 を50CM3
mol-1、 直径 にす る と σs=O.54pmと ほぼ四 塩 化 炭素 程 度 の 大 きさに とっ た時の 体
積変 化 の挙 動 を示 す 。圧 力 の増 加 と とも に最初 、体 積変 化 の 大 きさは 急速 に減少 し
2kbar程 度 か らその 減 少 の傾 向 は 幾分 弱 ま り漸 減 し てい く。図 では並 進 の寄与 も含
まれ る結果 配 置 の寄 与 の 変 化が 見難 い 。配 置 の寄 与 の 大 きさは 図の 場 合 、 σ=σsの
時.η が0の 時125c皿3mo1-1で あ るの に対 しLη がO.5で は4.7cm3皿01-1に
まで な る 。こ れ は並 進 の寄与 が 無 限 大か ら2.3CM3mo1-iに な るの に 比べ れ ば小 さ
い(こ の ため に高 密 度 で 配 置 の寄 与 が 支配 的 な位 置 を 占め る よ うにな る ともい え る)
が 、 こ とが 自 ら との 相 関 で は な く、異 な る分子 との 相 関で あ るこ とを考 え る と きわめ
て大 きな変 化 で あ る 。 この こ とは 、3章 で 触 れ た多 体 的相 互 作用 の 重要 さを 如 実 に示
して い る とい っ て よか ろ う。
c.実 験 値 との 比 較
こ こで取 扱 っ た接 触 錯 体生 成 反 応 は現 実 の系 で い えば 電 荷移 動(EDA)錯 体 の生成
反応 と同様 の もの と い え る。す で にEDA錯 体 生 成 の体 積 変化 にっ い て多 くの実 験 値
が 報 告 さ れ て い る 。 た いて いの 中性 のEDA錯 体 につ い て は体 積 変 化 は負 で 一5CM3
MO1"i前 後 の 値 を と る 。
実 在 の系 と先 ほ どの 剛 体球 系 とを比 較 す る際 問 題 とな るの は 、実 在 の系 の 分子 のサ
イズ と りわ け溶 媒 分 子 の サ イズ を どの程 度 に とれ ば よいか で あ る 。 これ に は い くっか
の 見 積 も りの方 法 が あ る 。四 塩 化 炭素 につ い て次 の よ うな 見積 も りを 行 な っ てみ る。
(1)四 塩 化 炭 素 の 塩 素 ・炭 素 各 原子 上 に フ ァ ンデ ル ワ ール ス球 を設 定 し、四 塩 化炭 素
の フ ァ ンデ ル ワ ール ス体積 を求 め る。得 られ た フ ァンデル ワ ール ス体 積 は53・Ocm3
mo1-・で25℃ 、1atmで のパ ッキ ング率 は0・55。
(2)四 塩 化 炭 素 の(ap/aT)がP/Tに な る よ うな剛 体 球 流 体 のパ ッキ ング率:o.51。




















図4.5.接 触 錯 体 生 成 に と も な う体 積 変 化 の 圧 力 依 存 性 。 溶 媒 の 分 子 コ ア を50c田3
mol一 ユ、 温 度25℃ と し て の 計 算 。
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これ らか ら、25℃ 、1at皿 の 四 塩 化炭 素 液 体 に相 当す る剛 体 球流 体 の パ ッキ ング率
は0・50で あ る と見積 られ る 。 これ は、Chandlerが 粘性 率 か ら見積 も っ た値0.47
【4.7】と よ く一 致 して い る 。
こ う して溶 媒 につ い ての 見積 も りが で き たが 、 この 値 を 用 い て実 際 の系 の 体積 変化
の評 価 を行 な う際 には 反 応 物 の形 ・サ イズ を どの よ うに考 慮 す るかが 問 題 とな る。簡
単 の ため こ こで は 、反 応 物 の フ ァンデ ル ワ ール ス 体積 を計 算 しそ れ と等 しい体 積 を有
す る球 で 反応 物 のサ イズ を 評 価 し、形 にっ い ては不 問 に付 す こ とにす る 。
表4.1に 中 山 に よ って 実 測 され たTCNE一 ベ ンゼ ンお よびTCNE一 メシ チ レ
ンのEDA錯 体 生 成 の 体 積 変化 の値[4.8】 と、上 の よ うに して 評 価 し た体積 変 化 の値
を示 した。分 子 の 形 を 球 に還 元 す るな ど の大担 な 近 似 を考 えれば 、実験 結 果 との一 致
は 良好 で あ る 。n一ヘ キ サ ン分 子 は大 き く球形 か らはずれ て い る と考 え られ る 。表 には
また 、n一ヘ キ サ ン溶媒 中 に お け る ヨウ素 一ベ ンゼ ン錯 体 の 生成 に対 す る体 積 変化 に対
す る 実験 値[4.9]と 計算 値 も示 し た 。 ここで はn一 ヘ キサ ンのパ ッキ ング率 を フ ァ ンデ
ル ワ ール ス体 積 か ら見 積 っ て上 と同様 に計算 して ある 。こ れ にっ い て も 、計 算値 と実
験 値 の 一致 は きわ め て よ い 。
この よ うな 実 験値 と計 算 値 の 一致 は体積 変 化 の 大 きさの みで な く、体 積 変化 の圧 力
依 存 性 にっ い て も 見 る こ とが で きる 。体積 変 化 の圧 力 依存 性 、(a△v/ap)の 計 算値
は上 で 計 算 した 四塩 化 炭 素溶 媒 にお け る接 触錯 体 生 成反 応 で お よ そ1.4x10-3cm3
皿ol-1bar'iで あ る 。 これ は多 くのEDA錯 体生 成 反応 にっ いて知 られ て い る体積 変
化 の 圧 力 依存 性[4.10】 とほ ぼ同 程 度 で あ る 。
実 験 と計算 の一 致 ・不 一致 にっ い て さ らに反 応 物 のサ イズ に対 す る依存 性 な ども検
討 すべ きで あ るが 、現 時 点 にお け る さ らに進 ん だ実験 値 と計算 値 との 比較 は 、実 験上
の誤 差 が 大 き く不可 能 で あ る 。
表4.1.EDA錯 体 生 成 に と も な う体 積 変 化 の 実 測 値 と 計 算 値a>の 比 較(単 位 はc皿3
Mol'i)。25℃ 、1気 圧 で の 結 果 。 実 測 値 は そ れ ぞ れ 表 の 文 献 の 欄 の も の に よ っ た 。
反応系 溶媒 実測 計算 文献
ペ ンゼ ン+TCNE四 塩 化 炭 素
メ シ チ レン+TCNE四 塩 化炭 素











a)ペ ン ゼ ン、 メ シ チ レ ン 、TCNE(テ トラ シ ア ノ ェ チ レ ン)、 ヨ ウ 素 の 直 径 を そ れ
ぞ れ0.55、0.64、0.61、0.51n皿 と と っ て の 計 算 。
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第5章 部 分 分 子 容 の 加 成 則
古 くか ら(部 分)分 子 容 を そ の分 子の 成 り立 ちか ら説明 し よ うとす る試 みが 行 なわ
れ て きたが 、 その 根幹 を な すの が 部 分分 子 容 の加 成則 で あ る。部 分分 子 容の 加成 則 は
あ る化 合物 の 部 分 分子 容 が 化 合 物 を構 成 す る原 子 ・基 か らの寄 与 の和 で あ る とす る。
巨 視 的な 物 体 の場 合 に は その 体積 は物 体各 部 の 体積 の単 純 な和 で あ り、体積 は物 体
各 部 か らの 独 立 の寄 与 の 総和 で あ る と考 える こ とが で きる 。(部 分)分 子容 の加 成則
の背 景 に は こ う した巨 視 的物 体 との 単純 な アナ ロ ジ ーが あ る。1章 で も述 べ た ように
この よ うな考 えは原 理 的 には誤 っ てい る 。 しか し現実 には この 巨 視的 な物 体 とのア ナ
ロ ジ ーが よ く成 立 す る よ うに見 受 け られ る し、 この加 成則 に基 づ くさ まざ まな分子 論
的 な 議 論が 行 な わ れ て も来 たの で あ る 。 この章 で は これ まで 数 多 くの実験 デ ータが 集
積 され て い る アル カ ン にっ いて加 成 則 は どの程度 まで成 立 す るの か 、 ま たどの よ うな
条 件 下 で成立 す るの か を等 温 ・等圧 の条 件下 で検 討 し、そ の分 子 の形 との関 わ りを検
討 す る 。
5.1部 分 分 子 容の 加 成 則 の 研 究 の到 達
(部分)分 子 容 の加 成 則 の 研 究 は 、分 子 容 にっ い ては150年 、部 分分 子 容 にっ いて
も100年 近 い研 究 の歴 史 を持 って い る 。特 に19世 紀 はそ の最 もはな や か な時 代で
あ っ た 。 しか し、 その 後 の 化学 の変 貌 は この ような研 究 を 色 あせ た もの に し 、加 成則
に対 す る研 究 は多 く忘 れ られ て い っ た、今 日の物 理化 学 の教 科書 に は、 も う部 分分子
容 の 加 成則 の 身 の 置 き所 は な くな って い る よ うに も見 える 。加成 則 は 今 日 、理学 で は
な くむ しろ工 学 の 分野 に お い て物 性推 算 法 と して生 き永 らえて い るのが 現 状 で あ る。
しか し、銘 記 して 置か ねば な らな い こ とは 、部分 分 子容 の 加成 則 を め ぐる問題 はあ く
まで も 「忘 れ られ た 」の で あっ て 「乗 り越 え られ た 」の で はな い、 とい うことで ある 。
この 節 で は簡 単 に その 歴 史 的 な 展 開 を跡 付 け る と と も に 、 それ が も た ら した知 見 を
概 観 す る。
こ れ まで 物 理 化 学 とい う学 問 の 成立 を 、Z.Phys.Chem.の 創 刊 さ れ た1887年 に求
め る 見解 が 有 力 で あ るが 、 それ に先立 っ て1840年 ころか ら物 質 の物 理的 性質 と化 学的
性 質 の はざ まを研 究対 象 とす る動 きは始 って い る 。その 中心 的 な テ ーマ と して化 学量
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論 の 問題 が あ り、分 子 容 の加成 則 は その格 好 の材 料 とな っ た 。この19世 紀 半 ばか ら
の体 積 の化 学 を支 え た人物H.Kopp(今 日で は む しろ化 学 史家 として知 られ て い るか
も しれ な いが)の 初 期 にお け る分 子 容研 究 の 集約 とも い え る論 文 の 表題 が"BeitrEge
zurStδchiometriederphysikalischenEigenschaftenchemischerVerbindungen"
[5.1】で あ る こ とは この時期 の化学 者の志 向 を如 実 にもの語 って いる よ うに思 われ る。
しか しL19世 紀 も後 半 に入 る とよ うや く分 子論 が 確 立 し議 論 の展 開 の視 点 に も変
化が 現 わ れ て くる 。 こ う した時 、J.Traubeに よ る部 分 分 子 容 の加 成則 に関 す る研究
が あ らわれ た[5.2】 。今 日行 な われ てい る部 分 分子 容 の 加 成則 に関 わ る研 究 も その本
質 的 な 点 にお いて このTraubeに よ る研 究 を越 え る もの で は な い。 む し ろTraubeの
当時 には 知 られ て いな か っ たさ まざ まな 分子 論 的 な 物語 を そ こ に投 入 した結 果 、混乱
だ けが 増 して い る よ うに さえ思 われ る 。
Traubeの えた画期 的 な成果 は 、 まず 、 ある溶 媒 中 で溶質 の示 す部分 分子 容が等 温 ・
等 圧 条 件 下で 加 成 則 を 満 足 す る こ と を 見 い 出 しそ れ を 次 の よ うに表 わ した こ とで あ
る 。
V=Φ+ΣniV、(5.1.1)
こ こでn、 は 分 子 中 に含 まれ るiと い う構成 要 素(Traubeは 原 子 を考 えた)の 数 で あ
り、v、 は そ の構 成 要 素 の部 分 分子 容 に対す る寄 与 で あ る 。第 一項 の Φ はTraube名
付 け る所 の共 通 体 積Covolu囮enで あ り、普 通 の有 機 溶 媒 で は25cM3m1-i程度 の
値 を とる 。 この 共 通 体 積 に相 当 す る項 は最 近 の研 究 にお い て も 、部 分 分 子容 を分子 各
部 の 寄 与 に分 割 して い く際 に必 要 な量 と して取 り入 れ られ て い る。 た と えば 寺 沢 らの
扱 い[5。31で は フ ァ ンデ ル ワ ール ス 体積Vwを 用 いて 部 分分 子 容 を
V=a・Vw+b(5.1.2)
の よ う に表 わ す わ けだ がLこ の 第二 項 に(5.1.1)式 の Φに相 当す る項が 含 まれ て い る
こ とにな る 。
提 唱 者 のTraubeを は じめ 多 くの 人び とに よっ て これ まで 多 くの物 質 の部 分分 子容
が 測 定 され この枠 組 に沿 って解 釈 が な され た。 そ して 、入 り組 んだ構 造(た とえば 環
状構 造)を 持 っ物 質 にっ いて は(5.1.1)式 で は不 十 分 で あ る こ とが明 らか とな り、そ れ
は(5.1.1)式 に対 す る補 正 項 と して この枠 組 の 中 に組 み込 まれ る こ とにな っ た。
こ の表 式 で 興 味 深 い の は共 通 体積 とい う項 で あ る 。この 項 は、単 純 に(5.1.1)式 を
拡 張 す れ ば 「何 もな い もの 」の 部分 分子 容 に相 当す る。 これ は、 その 当時 の 気体 分子
一46
運 動 論 と も結 び 付 い て分 子 運動 に よる体 積 と して解 釈 され た 。実際 、 Φの 温 度 ・圧力
依 存 性 は この予想 を裏付 けるよ うに、Viの 温 度 ・圧力 依存 性 よ りも大 きな 値を示 し、
ま た そ の 大 き さ は フ ァ ンデ ル ワ ール ス 方程 式 か ら予 測 さ れ る よ うな オ ーダ ーの もの
で あ っ た 。[補 注 ユ1】
Traubeに よ る部 分分子 容 の加 成 則の発 見 とそ の展 開 には目覚 ま しい ものが あ った 。
しか し、 それ に関 わ る彼 の さ まざ まな 見 解 は 、今 日的 にみ れ ば い くっか の 欠 点 を持 っ
て い る 。 まず 、共 通 体 積 な る も の に っ いて の 解 釈 は明 らか に誤 りで あ る 。す で に1
章 で み た よ う に、部 分 分 子 容 に対 す る並 進運 動 の寄 与 は κτkTに 等 しい 。これ は通 常
取 扱 われ る液 体 で はせ いぜ い5cm3mo1'iで あ りTraubeに よ って見 い出 され た、
約25cm3Mol'iと い う Φの 大 きさ を と うて い説 明で き る もの で はな い。共 通 体積 な
る もの の 起源 は 、 も っ と根深 い所 に求 め られ ね ば な らな い はず で あ る 。さ ら に、大 き
な 問 題 と して原 子 固 有 の体 積 へ の あ ま り に強 い思 い入 れが あ る 。これ が彼 を して共通
体 積 に執 着 させ る こ と にな っ た し、 また原 子 の部 分 分子 容 に対 す る寄与Vsを さ ら に
原 子 の コ ア の体 積 と、 原子 の運 動 に よる体 積 とに分 割 す る よ うな 方 向へ 導 い たよ うに
思 わ れ る 。彼 の総 説[5.2]の 題 名 、"UberdenRaumderAtome"はそ の思 いを伝 えて い
る。 す で に3章 で 詳 し く述 べ た よ うに 、 この よ うな方 向 は 巨視 的 な イ メ ージ と微視 的
現 象 の安 易な 結 合 に落 ち い く結 果 を も た らす 。彼 の苦 闘 の様 は、 そ の後 の体 積 変化 の
化 学 に お け る 多 くの化 学 者 の苦 闘 の様 の よ うに も見 え る。
Koppが 最 初 に分 子容 の 分 子 論 を論 じた時 代 には 、分子 論 ・化 学量 論 それ 自身 が 対
象 で あ っ た 。分 子 論が よ うや く確 立 す る時 代 に生 きたTraubeに と って はお のず と問
題 の 立 て方 は 異 な る こ とにな っ た 。彼 は体 積 か ら分 子 を見 るの では な く、分 子 か ら体
積 を見 よ う と し た。 しか し、体 積 を分子 の世界 か ら見 る には従 来 を 越 え た理 解 の枠 組
が 必 要 と され る 。Traubeの 業 績 が 今 日忘 れ られ る こ とにな っ たの は 、 それ を十 分 に
彼 が 与 え えな か っ た こ と にあ る とい えよ う。そ して またそ れ は今 日にお い て も与 え ら
れ て は いな い の で あ る 。体 積 変 化 の化 学 の 今 日の 状況 はそ の こ とを 雄弁 にも の語 って
い る 。最 後 に も う一 度 「部 分 分 子容 の加 成則 は 『忘 れ られ た』の で あ りr乗 り越 え ら
れ た 』の で は な い 。 」こ とを強 調 して 、 この い さ さか 長 い 加 成則 の 研 究の跡 付 け につ
い て の節 を終 え る こ とにす る 。
5.2部 分 分 子容 の 加 成 則 の テ ス ト
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まず部 分 分 子容 の 加 成 則 が どの程 度成 立 す る ものか を検 討 してみ るこ とに し よ う。
当然 の こ とな が ら成 立 しな い場 合 を指摘 す る こ とは たや す い 。加 成則 か らの は ずれ を
指摘 し、意 味 あ りげ に その 加成 則 か らの はず れ に分子 論 的 解釈 を与 え る とい うの は こ
れ まで も多 く行 な われ て い た と ころで あ る 。 しか し、問題 は成 立 しな い場合 にあ るの
で は な く、成 立 す る場 合 に あ るは ずで あ る。 こ こで は 、従 来 か らよ く成立 す る とされ
て い る、n一アル カ ンに っ い て どの よ うな条 件 下 で 加成 則が 成立 す る のか を検 討 す る 。
も しn一 アル カ ン にっ い て部 分分 子 容 の加 成 則が 成 立 す るな らば 、部 分分 子容Vは
対 象 とす る アル カ ン分 子 の炭 素 数 をnと して次 の よ うに書 け るは ずで ある 。
V=αn+β(5.2.1)
以 下 、部 分 分 子 容 の加 成則 は この 式 に基 づ い て検 討す る もの とす る 。
a.純 ア ル カ ン液体 にっ い ての加 成則
図5.1に 純 ア ル カ ン液 体 の分子 容 にっ い て 、1気 圧 さ まざ まな 温度 で の加成 則 か
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図5.1.純n一 ア ル カ ン液 体 の分子 容 の加成 則 か らの はず れ 。加 成則 か らの計 算 値 を
得 るの に用 い た加 成則 の係 数 は 、そ の温 度 で液 体 で あ るア ル カ ンの 内 、沸点 の よ り低
い5個 の アル カ ン(図 中 の 白抜 きの 点)を 除 い走 もの にっ い て1次 関数 に最小 二 乗 法
での せ る こ と に よ り得 た 。用 い た分子 容 の 値 は[5・4]に よ る。
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ル カ ンで加 成 則 か らの 予 測 よ り、 よ り大 きな分 子 容 が 観測 され てい る 。温 度 が高 くな
る に っれ 、高 分 子量 の アル カ ンも加成 則 か ら外 れ る よ うにな る。これ は 、沸 点が観 測
す る温 度 に近 い もの ほ ど加成 則 か らの は ず れが 大 きい と い う形 で ま とめ る こ とが で き
る 。
この はずれ は 、分子 容の 温度 ・圧力 依存性 につ いてみ る とよ りはっ き りす る。も し、
加 成 則 が 厳 密 に 成 立 す るな らば 分 子 容 の 温 度 ・圧 力 微分 に っ い て も加 成 則 が 成立 し
な けれ ばな らな い 。図5.2、 図5.3は 、av/aT、av/apを炭素 数nに っ い てプ
ロ ッ トした もの で あ る 。 分子容 それ 自身 の 加 成則 にっ い てみ られ た よ うな は ずれが よ
り明 瞭 に現 れ て きて い る 。 この 純 アル カ ン液体 にお ける加成 則か らの はず れ は低級 ア
ル カ ンが 比 較 す る温 度 ・圧 力の も とで は 気 体で あ る こ とを考 えれば 、十 分予 測 され た
こ とで あ る。
この よ うな 加 成 則 か らの はず れ を1章 でみ た部 分分 子容 の 組立 ての上 か ら調べ る と
興 味 深 い こ と に 、は ず れ は配置 の 寄 与 で はな く並 進 の寄 与 か らきて いる こ とが わか っ
た 。 図5.4に 配 置 の寄 与 の み にっ いて加 成 則(5.2.1)式 を あ てはめ た と きの 偏差 を示
す 。図5.1で 見 られ た よ うな はず れ は消 失 し、実験 誤差 範囲 内 で加成 則 が成立 して














図5.2.純n一 ア ル カ ンの 分子容 の
温 度 微分 に対 す る加成 則 の成立 状
況 。用 い た分 子 容 の 温度 依存 性 の












図5.3.純n一 ア ル カ ン の 分 子 容 の
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図5.4.純n一 ア ル カ ンの 分 子 容 の 配 置 の 寄 与 に 対 す る加 成 則 の 成 立 状 況 。用 い た デ
ー タ は[5.5]に よ る 。
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濃 度 単 位 と して採 用 され て い る とい う理 由か ら、部 分 分子 容 に対 す る加成 則 の検 討 は
同 じモ ル分 率 で 比較 す る こ とに し た。
図5.5に シ ク ロヘ キサ ンを溶媒 と とっ た と き、加 成 則 の成 立 状況 が 比較 す る濃 度
に よ って ど う変 化 す る か を示 した 。アル カ ン濃 度 が低 くな れば 低 くな るほ ど加 成則 の
成 立 状 況 は よ くな り、無 限 希釈 で は実験 誤 差 内で 加 成則 の 成立 が確 認 され た 。他の溶
媒 にっ いて も こ の こ とは 見 い出 され た 。い くっか の 溶媒 にっ い て決 め た無限 希 釈条 件
下で の係 数 α、 βを表5.1に 示 す 。
表5.1.種 々 の 溶 媒 中 に お け るn一 ア ル カ ン の 無 限 希 釈 に お け る 部 分 分 子 容 の 加 成 則
の 係 数 α と β 。1気 圧 下 、 単 位 はcm3mol-1。
溶媒 温 度/℃ α β na) σb)文 献c)
シ クロヘ キ サ ン25
シ クロ ヘキ サ ン40
1一ク ロロ ナ フ タ レン25
四塩 化 炭 素25































&〉加 成 則 の 係 数 の 決 定 に用 い た ア ル カ ン の 部 分 分 子 容 の デ ー タ の 範 囲 。
b)加 成 則 か らの は ず れ の 標 準 偏 差 。
C>加 成 則 の 係 数 の 決 定 に 用 い た デ ータ の 出 典 。
d>n=6-12とn=16の ア ル カ ン の デ ー タ 。
・>n=6 ,7,8,12,15,16の ア ル カ ンの デ ー タ 。
こ の よ うに 、無 限 希 釈条 件 で 部 分分 子 容 の加成 則が よ く成立 す るこ とが確 認 され た
わ けだが 、 この 条件 下 、比較 す る温 度 ・圧 力条 件 下で は純 粋 な もの が 気体 で あ る よ う
な ア ルカ ン にまで も 、加成 則が お よぶ こ とは 驚 くべ きであ る。表5・2に 四 塩化炭 素 ・
ベ ンゼ ン溶 媒 に お け る メタ ン ・エ タ ンの 無 限 希 釈 で の 部 分 分 子 容 の 実 測 値 と ・炭 素
数5か ら10の アル カ ンの 部分 分 子 容 に対 す る加 成 則か らの外 挿値 を示 したvメ タ
ンにつ いて は 実測 値が よ り大 き くな る傾 向 を持 って い るよ うだが ・エ タ ンにつ い て加
成 則 か らの予 測値 は ほ ぼ 実測 値 と一致 す る。
こ の よ う に 、溶 液 に し た と きには無 限 希 釈で 加 成 則が きわ め てよ く成 立 す るよ うに
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こ の よ うな 部 分 分子 容へ の 配 置 の寄 与 にっ いて の加 成則 の成立 が 、液 体 状態 の アル
カ ンを はな れ て 、検 討 して い る温 度 ・圧 力の 下で 気 体 で あ る よ うな アル カ ンに まで お
よべ ば きわめ て一 般 的 な法 則 と して加 成 則 を定式 化す る こ とが で き る。 しか し、気体
状態 の ア ル カ ンにっ い て まで は この よ うな配 置の 寄 与 の加 成 則の 外 挿は かな わな い。
た と えば 、エ タ ンで は30℃ 、1a加 で 一370cm3mol.`'Lと 液体 の加 成則 か らの予測
値61.7cm3mo1-1を大 き く下 回 る結 果 を与 える 。 た しか に、純 ア ル カ ンの 分子 容 を
部 分 分子 容 と して捉 えそ の配 置 の 寄与 に注 目す る こ とに よ って 、分子 容 その もの を対
象 とす る よ りは るか に よ く成 立 す る加 成則 を える こ とが で きる 。 しか し、 それ は液 体
状態 の もの にっ い てのみ 可 能な よ うで ある。 、臨界 点以上 の領域 を経 由す るこ とによ っ
て 、 液 体 か ら気 体へ の 移 行 は 連 続 的 に可能 で あ る 。 この 配 置 の 寄 与 に対 す る加 成 則
が そ の よ うな 連 続 的 変 化 に ともな い どの よ うにふ る ま うか 興 味 ある ところで あ る 。
b.溶 液 にお け る加 成則
あ る溶 媒 に 一連 の ア ル カ ンを溶 か した溶液 にっ いて 、 その溶 液 に お ける アル カ ンの
部 分 分子 容 にっ い て加 成則 の 成 立 状況 を調べ た。異 な るア ル カ ンに っ いて その部分
分子 容 を比 較 す るの だ か ら、比 較 す る と きの濃 度 をい か に設定 す るか 、モル 分率が よ














図5.5.シ ク ロ ヘ キ サ ン 中 のn一 ア ル カ ンの 部 分 分 子 容 に対 す る 加 成 則 の い くっ か の
モ ル 分 率xに お け る 成 立 状 況 。1気 圧 。○ ・x1・0;△ ・x=0・5;● ・x=0。 用
い た デ ー タ は[5.6】 に よ る 。
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表5.2.メ タ ン とエ タ ン の 部 分 分 子 容 に対 す る 実測 値 と加 成 則 か らの 計 算 値 。25℃ 、
1気 圧 に お け る 値 。 単 位 はcm3mo1『1。
物質
四塩化炭素中 ペ ンゼ ン中












b'炭 素 数5か ら10の ア ル カ ンの デ ー タ か ら加 成 則 を 用 い て の 計 算 値。
な る こ とが 明 らか とな っ た。 これ は 、溶 質 一溶 質 の相 関 を無 視で き るよ うな条 件 下 で
加 成 則 は よ く成 立 す る こ と、っ ま り溶 媒 一溶 質 の 相関 を考 え る限 りは加成 則 が よ く成
立 す る もので あ る こ とを示 して い る 。(1.1.6)式 か らい えば 次 の よ うにな る。
〈δNsδN× 〉/〈Ns>cくn(5.2.2)
ど う も、理 論 的 に は け っ して 自明 な もの とは い えな いが 、無 限希 釈 の部 分 分 子容 に
対 す る加成 則 は十 分信 頼 す るに足 る法則(経 験則)で あ る と結 論せ ざ るを えな い 。以
下 、 こ れ を前 提 に して 分子 のパ ッキ ング とい う視 点 か ら加 成則 で 見 えて くる部 分分 子
容 の 挙 動 、特 に係数 α とβのふ る まい を検 討 して い く。
5.3加 成 則の 係 数 、 α、 βの 性格
(5.2.1)式 の 係数 α とβはかな り異な る挙動 を示 す 。一般 に αは βに比 して 、温 度 ・
圧 力 、 あ るい は 溶媒 に対 して 鈍 感 で あ る 。
巾 広 い温 度 ・圧 力領 域 で 、 α と βの 温 度 ・圧 力 依存 性 にっ い て検討 す る上 で 、現時
点 で は純 アル カ ン液 体 に対 す る 加成 則 か らの デ ー タを用 い て議 論 す る しか な い 。 しか
し、純 アル カ ン液体 と溶 媒 中 で の部 分 分子 容 の挙 動 とは さほ ど こ とな らな い よ うなの
で こ こ で は 、純 ア ル カ ン液 体 にっ いて の温 度 ・圧 力依 存性 の デ ータで 全 体 の描 像 を描
い てみ る こ と にす る 。
図5.6に は 、 αと βの 圧 力1atmで の 温度 依存 性 、図5.7に は0、50、100℃
にお け る圧 力 依存 性 を 示 す 。圧 力 依 存性 につ い て 、200Mpaま での 範 囲 な らば も っ と
精 度 の 高 いデ ータが 存 在 す るが 、 ここで は圧 力範 囲 を広 く とるため 少 し精 度 が 落 ち る
がBridgmanの デ ータ[5.12】 を 使用 して あ る。 あ きらか に αに比 し て βの方 が 大 きな
















図5.6.純n一 ア ル カ ンの 分 子 容 の 加 成 則 の 係 数 α と βの 温 度 依 存 性 。1気 圧 。用 い




















図5.7純n一 ア ル カ ン の 分 子 容 の 加 成 則 の 係 数 α と β の 圧 力 依 存 性 。 用 い た デ ー タ
は[5.12】 に よ る 。
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cm3Mo1'iか ら17.2cM3mol-・まで 、 約7Zの 増 加 を 示 す の に 対 し 、 β は30.1
cm3mol-1か ら40.5cm3mo1"iまで 約30Zの 増 加 を み る。 ま た 圧 力 依 存 性 に つ
い て み る と50℃ で 常 圧 か ら980MPaに まで し た と きに αは15.5cm3mol-1か ら
13・9cm3m。1-1と 約10Zの 減 少 を 示 す の に 対 し 、 βは43.4cm3mo1一 ユか ら12.9
c皿3m1一 ユ と 約70%の 減 少 を 示 す 。
こ の よ う な α と β の 性 格 の ち が い の 分 子 論 的 な 意 味 は 後 で 論 じ る と し て 、 この α と
βの 圧 力 依 存 性 の ち が い は ア ル カ ン のPVT性 質 にっ い て の 興 味 深 い 現 象 と結 び 付 い







とな る 。 圧 力 を か け る に 従 っ て βが 急 速 に そ の 寄 与 を 減 じ て い け ば 、 こ の 値 はnに
よ らな くな り 、 一(1/α)(aα/∂P)に 接 近 す る 。 っ ま り、 高 圧 下 で は 圧 縮 率 は ア ル カ
ンの 種 類 に よ ら な くな る の で あ る 。 こ れ は 、 さ ま ざ まな 液 体 に つ い てBridgmanが 実
験 的 に 示 し た と こ ろ で あ る 【5.12】 。
こ こ ま で 、 純 ア ル カ ン 液 体 の 挙 動 を み て き た わ け で あ る が 、 無 限 希 釈 にお け る 部 分
分 子 容 か ら え ら れ る α と β に っ い て み る と 、 溶 媒 依 存 性 の 問 題 が あ る 。 こ の 溶 媒 依 存
性 に っ い て み て も 、 α の 方 が β に比 し て 鈍 感 で あ る 。 表5.1の α の 値 は 、16c皿3
mo1-1か ら17.Oc皿3mo1-1まで と そ の 変 動 は約7%の 巾 に お さ ま る の に 対 し 、 β
は18cm3mol'1か ら35cm3Mo1'i、 水 の 値 は 実 験 点 が わ ず か2点 な の で 除 く と し
て も 、26.5cM3Mol'iか ら35cM3mo1-iと 、20%か ら30Zの 巾 で 変 化 し て い
る 。
こ の よ う に β の 値 が 大 き く変 化 す る こ と はTraubeの 見 い 出 し た"共 通 体 積"に っ い
て の 挙 動 に 対 応 す る も の で あ る 。
5.4ア ル カ ン分 子 の コ ア




図5.8.n一 ア ル カ ン 分 子 の コ ア の モ デ ル 。 シ リ ン ダ ー 部 分 の 長 さ9.は(n-1)dに 等 し
く と る 、 こ こ でdは メ チ レ ン鎖 の 繰 り返 し単 位 の長 さの 半 分 で127pmで あ る 。分
子 の"厚 み"rに は 、 結 晶 の パ ッ キ ン グ か ら229pmを 用 い る 。
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の 形 で 設 定 す るこ とが で きれ ば 便 利で あ る 。も っ と も単純 な コ ア と して図5.8の よ
う に 、半 径r、 長 さ9の 円柱 の 両端 にや は り半 径rの 半球 を取 り付 け た ものを 考 え
る 。 この コ ア のモ デ ル で は メチ レン基 は シ リンダ ー部分 に 、メチ ル基 は端 の 半球 とシ
リンダ ーの 一部 と を割 り当て られ て いる 。実 際の アル カ ン分子 の分 子 軸 に垂 直 な断面
は 円 で は な く楕 円 に近 く、末 端 部 の メ チ ル基 を半 球 とみ な す に して もその 中 心 は分子
軸 上 か らはず れ た とこ ろ にあ る と考 えるべ きで あ る 。こ こで用 い るモ デル は この ため
に実 際 の アル カ ン結 晶 で観察 され てい る炭 素数 の 偶奇 によ る結 晶型 の変 化 な どは説 明
で きな い 。 しか し、後 で も触 れ る よ うに部 分分 子 容の 加成 則 を議 論 す る分 に は これで
今 の と こ ろは 十分 で あ る。
今 回 の モ デ ルの 具 体 的な サ イ ズ は次 の よ うに して決 め た 。シ リンダ ー部の 長 さはア
ル カ ンの ジ グザ グ 鎖 の繰 り返 し単 位 を2d、 炭 素数 をnと して 見=(n-1)dで ある
と考 える こ とが で きる 。 この繰 り返 し単 位の長 さ はアル カ ン結 晶の 分 子軸 方 向 の長 さ
の デ ータか ら254pmで あ りd=127pmと 定 ま る。問題 は 、シ リンダ ー ・半球 の部
分 の 半 径rで あ る。 この 値 は シ リ ンダ ー部 分 を最 も密 に詰 め た ときそ のパ ッキ ング
率 、っ ま り分 子 コ アの 体 積Vcと そ れが 示 す結 晶 の体積Vの 比が
Vc/V=2・(3)レ ヲ π(5.4.1)
とな るこ と と、ア ル カ ン結 晶 にっ い て室 温 付 近 で の結 晶の 分子 容 の 加成 則 か らメチ レ
ン基 あ た り13.9cm3m。1-1(三 斜 晶 系結 晶 につ い ての値13・8cM3Mol"と 斜 方 晶
系 結 晶 につ い ての 値14.Ocm3皿01-1と の平 均値)と い う値が え られ る こ とか ら229
pmと 定 め た 。
この よ うな ア ル カ ン分 子 の コ アの モ デ ル を用 い て、3、4章 で 考 え たよ うな 剛体 分
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子 か らな る溶媒 中で の アル カ ン分子 の挙 動 を考 え て い くこ と にす る 。
5.5分 子 各 部 の パ ツキ ング率 の相 違
部 分 分子 容 の加 成 則 は分子 各 部 が それ ぞ れ独 立 に部 分分 子容 に寄 与す るこ とを意 味
して い る。 そ して この こ とは 、5.2節 で み た よ う に無限 希釈 状態 で アル カ ンの部 分
分 子 容 に対 す る加成 則 が きわめ て よ く成 立 す る と い う実験 的な 裏付 け を もっ てい る 。
したが って 、 アル カ ン分子 末 端 の 半球 部 分 そ して シ リ ンダ ー部 分が その コ アの体積 を
どの 程度 、部 分 分子 容 に反 映 す る もの か を 見積 る こ とが で き る 。
ア ル カ ンの 今 回 のモ デ ル に基 づ い て分子 各 部 の 部分 分 子 容 へ の寄 与 の度 合 をみ っ も
るこ とを考 え よ う。 こ の よ うな 観 点か らは部 分 分 子容 は次 の よ うに表現 され る 。
V=κ 丁kT+a1・ πr2d(n-1)+a2・(4π/3)r3(5.5.1)
先 の α、 βは 、 この 式 か ら
α=atπr2d(5.5.2)
β=a2(4π/3)r3-aiπr2d(5.5.3)
で表 現 され る こ と にな る 。っ ま りβに は αと異 な り半球 部 分 の寄 与が 含 まれ て い る。
(5.5.1)式 と5.2節 で決 め た25℃ 、1atmシ ク ロヘ キ サ ン中の アル カ ンの部 分分
子 容 の 加成 則 か ら このa、 、a2を 求 め る と
a1=1.32(5.5.4)
a2=1.54(5.5.5)
とい うこ とにな る。 こ れか ら シ リンダ ー部 分の 方 が 末端 の 半球 部分 に比べ て 部分 分子
容へ の寄 与が 小 さ い 、っ ま りよ りよ くパ ッキ ング され て い る こ とが わか る 。4章 で β
の温 度 ・圧 力 依 存性 が よ り大 きい こ とを み た 。そ れ は このai、a2と い う視 点か らみ
れば(5.5.2)、(5.5.3)式 か ら末 端 の 半球 部 のパ ッキ ング 率 の 温 度 ・圧 力依 存性が よ り
大 きい こ とに相 当す る わ けで あ る。
こ う して み る と、従 来 、共 通 体積 と呼 ばれ て き たもの の 起 源 もお の ず と明 らか で あ
る 。Traubeの 考 え に よれ ば 分子 を構 成 す る各 原子(ア ル カ ン にっ い ては炭素 原 子 と水
素 原 子)は 分 子 の どの 位 置 にあ ろ う と、部 分 分 子容 に対 して 同 じだ けの寄 与 をす るの
で あ っ た。 あ るい は 、 今 回の よ うに分子 の コア の 体積 を考 え る寺 沢 らの扱 い[5.31に
よれ ば 、 フ ァ ンデ ル ワ ール ス体 積 が部 分 分 子容 に お よぼ す 寄 与 は分 子 の形 に よ らず 一
定 な の で あ っ た 。
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今 回 の結 果 は 、 分子 各部 に部 分 分子容 に対 す る独 立 の寄 与 を割 り当て る こ とは妥 当
で あ るが 、 そ の寄 与 の しか たは そ の部分 の"か たち"に 依存 す るこ とを示 して い る。従
来 の 枠 組 で共 通 体積 な ど と い う形 で処 理 され て きた もの は 、部分 分 子容 へ の並 進の 寄
与 に加 え て分 子 各 部の パ ッキ ングの され 方 の相 違 を押 し込 め たもの と考 え る こ とが で
きる 。具 体 的 に い う と今 回 の モデ ル か らの 式(5.4.1)は 、部 分 分子容 へ の 配置 の 寄与
に注 目す れ ば
V(配 置)=aL[πr2d(n1)+(4π/3)r3】+(a2-a1)(4π/3)r3(5.5.6)
この 式でaLが(5.1.2)式 のaに 、 また第 二 項 に並進 の寄 与 を加 え た ものがbに そ
れ ぞ れ対 応 す る こ と にな る。っ ま り、並 進 の寄 与 を 無視 す れば 、 アル カ ン にっ いての
共通 体積 な る もの は ア ル カ ン分 子 の シ リンダ ー部 分 と半球 部分 の 、っ ま りメ チ レン基
部 分 とメチ ル 基 部 分 の パ ッキ ング の相 違 か ら生 まれ て きた量 な ので ある 。
5.6ア ル カ ン分子 の溶 解 の 可逆 的 仕事 か ら見 た部 分分 子 容の 加 成則
あ る系 の 中 に 、溶媒 分子Sと ま った く相互 作用 しな い溶 質 分 子Xが 存 在す る と き、
この 溶 質 分 子 の 示 す 部 分 分子 容 の 値 は1章 で のべ た よ うに κTkTに 等 しい 。今Eこ の
X分 子 が 溶媒 と相互 作用 す る よ うにな っ たと しよ う。この と き全系 のギブ ス 自由エ ネ
ル ギ ーの 増 分 をWと す れ ばXの 部 分 分子容 は ∂W/∂Pだ け増 加す る。っ ま り、Xの
部 分 分子 容 は 次 の よ うに書 ける 。
了=κ τkT+aW/ap(5.6.1)
この 表 式 のす ぐれ た点 は よ く用 い られ るエ ネル ギ ー的な 視 点 を部分 分 子容 の 解釈 に持
ち込 め る こ とに あ る 。溶 質 と溶 媒 との相 互 作用 を 付加 す る さい に、次 の二 段階 で 行な
う もの と しよ う。
① 溶媒 の 構 造 性 にな ん ら変化 を及 ぼす こ とな く、溶 媒 内 に 分子 コ アを形 成 す る 。
② 分子 コア の 周 り に溶媒 の 構 造 を形 成 す る 。
そ れ ぞれ の過 程 に相 当す る概 念 図 を図5.9に 示 した 。① の過 程 で は分子 コアの 周 り
には 溶媒 分子 の 構造 は 存 在 しな い 。その ため 図 に あ るよ うに 、溶 媒 分 子の コ ア と溶質
分 子 のコ ア との 重 な り も起 きる こ とにな る。② の 過 程 は① の状 態か ら溶媒 分 子 の再 配
列 を行 な う過 程 で あ り、 この 過 程が 結局 パ ッキ ング を決 め る過 程 とい う こ とにな る。
この ① の過 程 に とも な う可 逆 的 仕事 、ギブ ス 自由エ ネル ギ ー変 化 は ・PVcに 等 しい 。























図5.9.溶 媒 中 に分子 コ ア を形 成 す る2っ の ス テ ップ 。① 溶 媒 の構 造 を変 化 させ るこ
とな く分子 コ アを形成 す る。② 分 子 コ アの周 りに溶媒 分子 に よる液体構 造 を形 成す る 。
① で は溶 媒 の 分 布 は 変 化 しな い と して いる の で 、分 子 コ ア の周 りの 溶 媒 分子 の分 布
は 溶 媒 の1体 の分 布関 数 の値1に な る 。も し考 える コアが 広 い平 らな きわ め て薄 い
板(r=0)で あ れ ば この ② の過 程 は 液 体 中 に界 面 を作 る過 程 に ち ょう ど対 応 す る 。
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ア ナ ロジ ーで 界面 エ ネ ル ギ ー γScを 用 い て見積 る こ とにす る 【5.13]。 界 面エ ネ ルギ
ーは ・溶 媒 内 に あ る界面 を作 りだす の に必 要 なエ ネ ルギ ーで あ り、 それ は ち ょう どこ
こで 問 題 に して いる構 造 を持 たな い溶 液 に構 造 を持 たせ る ため のエ ネ ルギ ーに相 当 し
て い る 。な お γは 剛体 平 面 と溶 媒 との 間 の界面 張 力 で あ る こ とに注意 され た い 。
前 節 の分 子 コ ア にっ いて 冒 を計 算 す れば 次 の よ うにな る。
冒=PVc+γSc
=P[πr2見+(4π/3)r3]+γ[2πr2+4πr2]
し た が っ て 、 部 分 分 子 容 の 表 現 と し て は 配 置 の 寄 与 に 注 目 し て
V(配 置)=Vc+(aγ/ap)Sc
=[1+2y】 ・πr2Q+【1+3y]・(4π/3)r3










とな る。っ ま り実 際 に観察 され るa、(a2と い う傾向が これ で示 され たこ とにな る 。
こ の手 法 で現 わ れ たア ル カ ン分 子 の 各 部 の パ ッキ ング の相 違 は 、各 部 の 表 面 積 と体
積 との比 に起 因 して い る 。す な わ ち こ この扱 いで は 、表 面 積が 体 積 に比べ て大 きけれ
ば 大 きいほ ど パ ッキ ング され に くいの で あ る 。
な お ここで 、(aγ/ap)と い う値 を問 題 に した わ けだが これ を シ リンダ ー部分 にっ
い て の値aLを 用 いて 見積 る と37pm、 半 球部 分 にっ いて の値a2を 用 いて 見積 る と
41pmと い う結 果 を 与 え 、両 者 の 一致 は よ い 。 さ らに実験 的 に知 られ てい る界 面張
力の 圧 力 依存 性 は 、 た とえば シ クロヘ キ サ ンー水 界 面 にっ いて(aγ/ap)は25℃ 、
1a加 で30.4p皿 で あ り[5.14]こ こで の取扱 いか ら得 られ た結果 の妥 当性 を裏付 け
て い る 。
こ こで 、分子 間 の引 力的な 相互 作用 にっ いては何 ら考 慮 す るこ とな く分子 各部のパ ッ
キ ング の 相 違 が 導 き出 され た こ とに 注 目 し た い。 一 っ の考 え と して ア ル カ ン分子 と
溶媒 分子 の 間 の相 互 作 用 ポ テ ンシ ャル エ ネ ルギ ーの谷 が メチ レン基 の周 りの 方が メチ
ル基 の周 り よ り深 いこ とか ら、 メチ レン基 が よ りよ くパ ッキ ング され る こ とを想定 す
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るこ とが可 能 で あ る 。しか し、 この よ うな効 果 は斥 力的な 効果 に比べ て極 め て小 さい 。
実 際 、摂 動論 的 な立 場 か らこ の効 果 を 見積 って み る と たか だか 数 パ ーセ ン トの効 果
しか パ ッキ ング に及 ぼ さな い こ とが わか る。引 力 的相 互 作 用 の効果 は 、大 きな静 電 的
相 互 作 用 の 期 待 で きる よ うな系 で な い限 り分 子 各 部 のパ ッキ ング の相 違 を説 明 す る も
の で はな い 。 これ は 、 フ ァ ンデ ル ワ ール ス の描 像 か らも首 肯 され る とこ ろで あ る。
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第6章 部 分 分 子 容 の 加 成 則 と 体 積 変 化
これ まで化 学 反 応 に ともな う体 積 変 化が 物理 化 学の 立場 か ら正 面 きっ て議 論 され る
こ との少 な か っ た背景 に は 「体 積 変 化 は 、所詮 、反 応前 後 の部 分分 子 容 の差 にす ぎな
い 。 」 とい う体 積 変化 を落 としめ た認識 が あ った よ うに思 われ る。 この よ う な見地 か
ら見 るか ぎ り体 積変 化 の 化学 は 部 分分 子 容 の化学 の 侍女 に す ぎず 、体 積変 化 の 化学 に
対 す る活 発 な アプ ロ ーチ の生 まれ よ う もな い 。た しか に、体積 変 化 は 部分 分 子容 の反
応 前 後 の差 以 上 の もの で はな か ろ う。 しか し、部 分分 子容 が い った い何 もの で あ った
の だ ろ う。 む しろ問題 は そ こに あ る 。
5章 で 部 分 分 子容 の化 学 の 従来 の枠 組 にお け る主要 な武 器で あ っ た部 分分 子 容の 加
成 則 を詳細 に検 討 した 。加成 則 は分子 各 部 か らの部 分分 子容 へ の寄 与 が それ ぞ れ独立
に決 まる こ と を保障 す る 。検 討 し たn一 ア ル カ ンにっ いてこの 成立 は見 事 で あ っ た。
しか し、 そ の 分子 各 部 の 部分 分 子 容へ の 寄与 の しか た、そ の部 位の コ アの大 きさが部
分 分 子容 に い か に あ らわ れ るか 、 にはそ の分 子各 部 の"か たち"が 鋭 く反映 し てい た。
この分 子 各 部 の 部 分 分子 容 へ の寄 与 の しか たの 相違 にっ いて 、5章 で は分 子各 部の
幾 何学 的 な 特 性 、コ ア の 体積 と面積 の比 、 に帰 着 させ て解 釈 を行 な った 。 この よ うな
解釈 は分 子 コ アを 総 体 とし て扱 お うとす る行 き方 で ある 。 しか し、 分子 コア の各部 の
示 す 性 質 が 異 な る以上 、 それ を い くっか の 構成単 位 に分 割 して取 り扱 う行 き方 、分 割
と結 合 とい う立場 か ら これ を 見直 す アプ ロ ーチ は ご く自然 な行 き方 とい えよ う。この
分 割 と結 合 とい う操 作 に、化 学 反応 とい う概 念が 結 びっ く。実 際 、 部分 分子 容 の加成
則 は あ る分 子 に1っ 構 成単 位 を付加 した さいの部 分 分子 容 の増分 が 一 定 で あ るこ とを
意 味 して い る 。 これ と同様 に液 体論 にお い て も、形 を持 っ た分子 にっ い て それ を その
ま ま総 体 と し て扱 う行 き方[6.1]と 、 い くっ か の相互 作用 のサ イ トの 集 ま りと して扱
う行 き方 【6.2】と して 行な われ て い る 。化 学 反応 か ら部 分分 子 容 を見 る立 場 は 、 この
後者 の 立場 に 相 当 す る 。 この章 で は 化学 反応 に と もな う体 積 変化 の 立場 か ら部分 分子
容 の 加 成則 を 見 直 しその 新 たな 意 味 を検 討 す る。
6.1体 積 変 化 と分 子容 の組 立 て
序 言で 述 べ た よ う に体積 変 化 は部 分 分子 容が わ かれ ば わか る とい う関係 に ある 。 し
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か し 、問題 は 「部分 分 子 容 が わ か る 」 とは ど うい うこ とか に あ る。
部 分 分 子容 を理解 す る さ まざ まな立場 が あ る 。中 で最 も代 表 的な もの は加成 則 に代
表 され るよ う に分子 の 構 成 単位 か らどの よ うに部 分分 子 容 が 組立 て られ て い るか を記
述 す る立場 で あ る。構 成 単 位Aユ 、A,、A3… の それ ぞ れc、 、c2、c3… 個か ら
な る複 合 分子Aを 考 え よ う 。こ の立場 は この分子 の示 す 性 質XAを 次 の よ うに書 き下
す こ とに相 当す る。
XA=[c,XA1+c2XA2+c3XA3…]+△XA(6.1.1)
つ ま り、 この 式 の第 一 項 は構 成 単位 の 間 に何 らの 関 係 のな い場 合 の性 質 で あ り、複合
分子 の性 質 は 第二 項 の △XAに 現 わ れ るわ けで あ る 。第 一項 は 分 子 式 に対応 し第 二項
は そ の 間の 関 係 、構 造 を示 して いる と もい えよ う 。た とえばC,H6と い う分子 式 で示
され る化 合物Aを 考 え よ う。 この分子 の示 す性 質Xは 、
XA=[3X(C)+6X(H)】+△XA(6.1.2)
と書 け る 。C3H6と い う分 子 式 で表 わ され る物 質 と して は、プ ロ ピ レン とシク ロプ ロ
パ ン とい う二 っが 考 え られ る 。性 質Xに っ い ての二 っの 物質 の差 異 は この △XAの 中
にす べ て含 まれ てい る わ けで あ る。
今 日も っぱ らわれ わ れが 関心 を抱 くの は 、分子 の構 成単 位 の数 で はな く分 子が その
構 成 単 位 か らいか に組 立 て られ て いるか で あ る。 こ う した と き(6,1.1)式 の視 点 は 、
Aの 性 質 を知 る こ と 「わか るこ と 」が す な わちAが 構 成単 位か ら組 立 て られ る際 の変
化 を 知 る こ とで あ る こ とを 告 げ る 。Xを 部 分 分子 容 と読 み か えれば 、あ る物 質の部 分
分 子 容 を知 る こ と 「わか るこ と」はす な わ ちそ の物 質が そ の構 成要 素 か ら組立 て られ
る際 の 体積 変 化 を知 る こ とに ほか な らな いの で あ る 。
6.2ア ル カ ン溶 液 の モ デル
5章 でn一 ア ル カ ン分 子 の モデ ル を与 えた 。 ここで は 、n一ア ル カ ン分 子 を作 っ てい
く過 程 に強 く関 わ る形 で 、溶 液 ・液 体 に対 す る フ ァ ンデ ル ワ ール ス描 像 に従 い次 の よ
うな モデ ル を導 入 す る 。
ア ル カ ン分 子 はそ の 炭素 数nと 同 じ個数 の球 対 称 の構 成 単 位Mか らで きてい るも
の とみ な す 。 この構 成 単 位Mは 溶媒 分子 とは 直径 σの 剛体 球 と して ふ る まい ・図6・1
に示 す よ うに分 子軸 上 に等 間 隔 見で 配置 す る もの とす る。 これ に従 えば ・メ チ レン基
は2個 のMと 隣 り合 っ て い る構 成単 位Mの こ とで あ る し・ メチ ル基 は1個 のMと 隣 り
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合 っ て い る もの の こ と とい うこ とにな る 。















図6.1.n一 ア ル カ ン 分 子 の コ ア の モ デ ル 。
6.3体 積 変 化 の 独 立 性 の 仮 定 と部 分 分 子 容 の 加 成 則
前 節 で の べ た ア ル カ ン 分 子 の モ デ ル に っ い て(6.1.1)式 を 適 用 す れ ば 、n個 の 炭 素
原 子 を 含 む ア ル カ ン の 場 合 、 そ の 部 分 分 子 容 は 次 の よ う に な る 。
V(n)=nv+△V(n)(6.3.1)
こ こ で 、vはM単 独 で の 部 分 分 子 容 で あ る 。 こ れ に 対 し て 加 成 則 が 成 立 す る た め に は
△V(n)が 次 の 要 件 を 満 た す 必 要 が あ る 。
△V(0)=0(6.3.2)
△V(n)=△V(n-1)+△v(6.3.3)
こ こ で △vは 、nに よ ら な い 定 数 で あ る 。 こ れ か ら 、
△V(n)=(n-1)・ △v(6.3.4)
で な けれ ば な らな い 。 こ れ に は 次 の よ うな 、 重 合 反 応 の 一 連 の 過 程 を考 え る こ と に よ っ
て も う少 しは っ き り し た意 味 付 けが で き る 。
○ 十 〇 →oO△v2
0〈)+○ → ○〈〉○ △v3
0-O-・ ・つ 十 〇 → ○<}・ ・OO△Vn
こ の 一 連 の 反 応 の 各 段 階 の 体 積 変 化 △V2、 △V3、 … 、 △V。 が す べ て △Vに 等 し
い 、 と い う主 張 が す な わ ち(6.3.3)式 の 言 う と こ ろ で あ る 。 こ の 主 張 を 「単 位 反 応 の
体 積 変 化 の 独 立 性 の 仮 定 」 と 呼 ぶ こ と に す る 。




よ り 、(5.2.1)式 の 形 で の 加 成 則 の 表 現 で は
α=v+△v(6.3.7)
β=_△v(6.3.8)
と い う こ と に な る 。以 下 、 こ の 表 現 を 用 い て加 成 則 と体 積 変 化 との 関 わ りを 議 論 し て
い く こ と に す る 。 そ の 上 で 並 進 の 寄 与 を 逐 一 考 え て い くの は 面 倒 な の で 、 以 下 の 議 論
で は βか ら並 進 の 寄 与 κτkTを 落 と し た も の を 同 じ く β と 書 い て 議 論 す る こ と に す る 。
同 じ 記 号 を 用 い るの で 注 意 さ れ た い 。
な お 、5章 で 用 い た モ デ ル か ら はVは
V・ κ τkT+(n-1)・V(単位 シ リ ン ダ ー)+2V(半 球)(6.3.9)
と な る わ け だ が 、 今 回 の 体 積 変 化 か ら の 描 像 に し たが え ば 単 位 シ リ ン ダ ー(長 さ がd
で 、 半 径 がrの 円 柱)あ た り の 部 分 分 子 容 へ の 寄 与V(単 位 シ リ ンダ ー)お よ び 半 球 部
分 の 寄 与V(半 球)は そ れ ぞ れ
V(単 位 シ リ ン ダ ー)=v+△v(6.3.10)
V(半 球)ニ[v一 κ ↑kT】/2(6.3.11)
と い う こ と に な る 。 っ ま り5章 で み た 半 球 部 分 と シ リ ン ダ ー部 分 と の 差 は 、 ア ル カ ン
の 構 成 単 位M単 独 で の 部 分 分 子 容 に 対 す る配 置 の 寄 与 と 、 そ れ に体 積 変 化 に 対 す る配
置 の 寄 与 を 加 え た も の と の 差 に 相 当 す る わ け で あ る 。
6.4体 積 変 化 の 独 立 性 の 仮 定 と 分 布 関 数
前 節 で み た 体 積 変 化 の 独 立 性 の 仮 定 は 次 の よ う な 操 作 を 分 布 関 数 に 対 し て 施 し て い
る こ と に対 応 す る 。 一 般 に 前 節 で 考 え た 体 積 変 化 △V(n)はn体 の 分 布 関 数 を用 い て
次 の よ う に 書 け る 。
alng(rt,r2,…,rn)
△V(n)=一(n-1)・ κ 丁kT-kT(6・4・1)ap





っ ま りn体 の 分 布 関 数g(r、,r2,…,r。)が2体の 分 布 関 数g(r)に よ っ て
9(rlPr2,…,rn)=Hg(r、)(6.4.3)
の よ う に 書 け る こ と を 主 張 す る わ け で あ る 。 こ こ で 、iは 最 近 接 のM-Mの 対 を 、r、
は そ の 距 離 を 示 す 。 従 来 多 体 の 分 布 関 数 に っ い て はKirkvoodの 重 ね 合 せ 近 似 が 広 く
用 い られ て き た[0.7]。Kirkwoodの重 ね 合 せ 近 似 に お い て は 最 近 接 の 対 の み な ら ず
す べ て の 対 に っ い て の2体 の 分 布 関 数 の 積 が と ら れ る 。 体 積 変 化 の 独 立 性 の 仮 定 、 あ
る い は 部 分 分 子 容 の 加 成 則 は こ のKirkwoodの 重 ね 合 せ 近 似 が 、分 子 間 の 相 関 を 過 大
に 評 価 し て い る こ と を 告 げ る 。
実 際 、Kirkwoodの 重 ね 合 せ 近 似 は 対 象 とす る 分 子 配 置 で 分 子 が 余 り に 近 接 す る と
き に は 破 綻 す る は ず の も の で あ る 。 こ の こ と は3分 子 のMが 反 応 し て 、3分 子 が ち ょ
うど 重 な りあ い1分 子 のMと な る(っ ま りQ.・0)と い う極 端 な 場 合 を 考 え る こ とに よ っ
て あ か ら さ ま な 形 で 示 す こ と が で き る 。 明 ら か に 、 こ の 反 応 の 体 積 変 化 は 一2vに








の よ う に 正 し い 結 果 を 与 え な い 。 な お こ こで 、r、 、 は 反 応 す るM分 子 に1,2,3の
番 号 を っ け た と き のi,j番 目 の 分 子 の 間 の 距 離 で あ る 。 こ の 一 方 、 体 積 変 化 の 独 立





につ い て成 り立 っ こ とをみ た。 しか し、加 成 則が 環 状 アル カ ンに対 してやぶ れ る よ う
に、生 成 す る分 子の 配 置 に よっ ては この 仮 定 の成 立 しな い場合 が あ る はず で あ る 。高
密 度 流 体 中 にお け る体 積 変 化の 取 り扱 い は実 際的 に不 可 能 な ので 、 この節 で は厳密 な
議 論 が 可 能 な 希薄 気体 中 にお け る体積 変 化 にっ い て この仮 定 の 妥 当性 を検 討 す る。
4章 で 議論 した よ う に、希 薄 気 体 中 にお け る剛 体 的相 互 作 用 をす る物 体 の 化学 反応
に と もな う配 置の 体 積 変 化 は 、 その排 除 体積 の 変 化 とい う幾 何学 的 な問 題 に還 元 され
る 。図6.2に1、2、3と い う3分 子 が会 合 す る と きの よ うす を示 し た 。こ こで そ
れ ぞ れ の球 の 排 除 体積 を1、2、3と い う記 号 で示 す こ と に して、球 の重 な りの体 積
を た とえば1と2の 球 との重 な りな らば1∩2な ど と書 く こ とにす る 。4章 で述 べ た
よ うに 、 この1∩2は1と2の 間 の 動径 分 布 関数 の対 数 の密 度展 開 の第 一 項 で あ り、
希 薄 気体 にお いて は ち ょう ど動 径 分 布関 数 の対 数 で あ るか の よ うに扱 え る こ とに注意
され た い 。
上 の よ うな 記方 に従 うと、3分 子 の会 合 に ともな う体 積 変 化 は次 の よ う に書 け る 。
△V=一[1∩2十2∩3十3∩1】 十1∩2∩3(6.4.1)
多 体 の 分布 関 数 を2体 の分 布 関 数 に 引 き直 す上 で は、 この 式 の第二 項 を いか に取 扱 う
かが 問題 とな る 。体積 変化 の 独 立性 の 仮 定 は こ こで
3∩1=1∩2∩3(6●4●2)
とお くこ とに相 当 しKirkvoodの 重 ね 合せ 近 似 は(6.4.1)式 の第 二項 を 無 視す る こ と
にな って い る 。 この よ うな 近 似 が それ ぞ れ どの よ うな場合 に妥 当す るか を検 討 してみ
るこ とに し よ う 。
123 172
(α) (b)
図6.2.希 薄 気 体 中 に お け る3分 子 会 合 。図 中の 円 はそ れ ぞ れ、溶 媒 分子 に対 す る排
除体 積 に相 当す る。
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まず、体 積変化 の独 立性 の仮 定 の妥 当性 にっ いて見 てみ よ う。図6.2aの 場 合 には 、
(6.4.2)式 が 成立 し体積 変 化が 独 立 にな るが 、折 線 型 の 図6.2bで 折 線 の な す 角 度
が2・cos'1[1!(σ+σs)】よ りも小 さい と きには成 立 せ ず体 積 変化 は もはや独 立 で
は な い 。 し たが って体 積 変化 が 独立 で あ るため には 、で き た会 合体 が 直線 に近 い こ と
が 必 要 で あ る こ とが 結 論 され る 。 これか ら、アル カ ンで も入 り組 ん だ構 造 を持 っ もの
につ いて は 加 成則 が 成立 しな い こ とが予 見で きる 。実 際 、環 状 アル カ ンで は 小員環 に
っ い て加 成 則 が 成立 しな い し、枝分 か れ の あ るア ル カ ンにっ い て加 成 則 か らの はず れ
を い か に評 価 す るか は古 くか ら加 成則 を語 る上 で の重 要 な テ ーマで あ った 。
Kirkwoodの 重 ね 合せ 近 似 は3個 の球 が 同 時 に重 な る限 り、必 ず分 布 関 数 を過 大 に
評 価 す る 。っ ま りKirkwoodの 重 ね 合 せ近 似 は、3個 の分 子が 互 い に離 れ て い る と き
に妥 当す るの で あ って 、3個 の 分子 が 互 い に近 接 す る場 合 、 と りわ け化合物 を作 り互
い に入 組 んだ 配置 を と る よ うな 場 合 に は破綻 す るで あ ろ う こ とが わか る。
こ こで議 論 したの は溶 媒 の密 度 の きわ めて低 い状態 の場 合 にっ い ての もの で あ る 。
密 度 が 高 くな れ ば 離 れ たサ イ トの間 に も相 関が 生 まれ こ こで の よ うな単 純 な議 論 は妥
当 しな い 。 しか し、5章 で み た よ うに、 ア ル カ ンの加成 則 は無限 希 釈条 件 下 で きわめ
て安 定 に成 り立 っ法 則 で あ る 。多 体的 な 相互 作 用が 存 在 して 、なお か っ体 積 変化 の独
立が 成 り立 っ こ とを示 す に は も っ と進 ん だ議論 が またれ る 。(Kirkwoodの 重 ね合 せ
近 似 の 改 良の 試 み とし て た とえば[4.3]が あ る)
6.5二 体 空 孔 分布 関 数 を用 い ての加 成 則 の係 数 α、 βの 検討
前 節 まで の議 論 で 、加 成 則が 体 積 変 化 の計 算 を2体 の問 題 に還元 す る こ とをみ た 。
この節 で は 、 実際 にア ル カ ンの モデ ル に基づ いて 加成 則の 係 数 を定 め 、そ の振 舞 い を
検討 す る 。
実 際 の計 算 にお い ては 、2体 の空 孔 分 布 関数 を 何 らか の方 法 で正 し く評 価 す る必 要
が あ る 。以 下 の 計算 で は、空 孔 分 布 関数 が
1n(y(r))=ao+a1・(r!σ)+a3。(r/6)3、.(6.5.1)
の3次 式 で表 現 され る もの と し、 それぞ れ の 係数 を適 当 に定 め る こ とに よっ て空 孔分
布 関 数 を評 価 した 。(付 録5を 見 よ)こ こで 、(6・5・1)式 の係 数 は 、溶 媒 の 密度 のみ
の関 数 で あ る こ とに注 意 され たい 。
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a.α 、 βの 密度 お よび サ イ ズ 依 存性
空 孔分 布 関 数 の具 体 的な 評 価が で きれ ば 、(6.3.7)と(6.3。8)式 に基 づ いて 体積 変化
△vと 構 成 単位単 独 での部 分分 子 容vの 値か らα、 βの 評価 を行 な うことが で きる 。
こ こで は α、 βの密 度 お よび サ イズ 依 存性 を検 討 す る 。 な お 、溶 媒 の 密 度 に っ いて




とい う還 元 量 を用 い る こ とにす る 。
図6.3に は α とβの密 度 依 存性 を示 す 。図で は 、構 成 単位 の 直径 を 溶媒 分子 の 半
分 に と って い る。密 度 の増 大 と と もに α 、 βは急 速 に減 少 して い く 。この 両者 の減 少
の 度 合 を比 較 して み よ う。結合 距 離 が0.4σ の場 合 β とα の比 は ηが0(希 薄 気体 の
場合 に対応 す る)、0.2、0.4と 増 大す る と き、4.03、2.82、1.96と 減 少 す る 。明 らか
に βの方 が α に比 べ て大 きな密 度 依 存性 を示 す こ とが わか る 。 この こ とは 、5章 で み
た実験 事 実 と一致 す る 。 βの方 が α に比 べ て 大 きな密 度 依 存 性 を示 す とい う こ とは 見
方 を か えれ ば 、希薄 気 体 にお け るメ チル 基部 分 とメチ レン基 部分 の パ ッキ ングの 大 き
な 差 異 が密 度 を高 め る に したが って減 少 して い くこ とを意 味 す る 。っ ま り多 体的 な相
互 作 用 は よ り均 一な パ ッキ ング を も た らすの で あ る 。(希 薄 気体 中 の挙 動 にっ いては
付録4を 参 照 され た い)
図6.4は 、 α と βの 溶 媒分 子 の サ イズ に対 す る依 存性 を示 す 。この 図 で は、構 成
単 位 間 の 結 合距 離 を0.4σ に と って あ る 。溶媒 の サ イズが 大 き くな る に従 い 、 αと β
は とも に増 大 す る 。そ して α、 β とも に溶媒 の密 度の 増加 によ り急 速 に溶媒 分子 のサ
イズ に対 す る依 存性 を失 って い く。 αと β とも に密 度 が高 くな る に したが い 、急速 に
サ イズ 依存 性 を失 っ て い くこ とが わか る 。
パ ッキ ング 率 を一 定 に した条 件 下 で α、 β に対 す る溶 媒 効 果 をみ る と、 η=0の
と きには σ$を0(つ ま り、溶媒 を連 続 体 とみな した とき)か ら1に す るこ とによ っ
て 、 α、 βが それ ぞ れ4.17、13.0倍 に な るの に対 し、 η=0.2の と きには2.54、
5.78倍 、 さ らに η=0.4で は1.81、3.16倍 に止 まる 。 多 体 的 相 互 作 用 は 、溶 媒
の 個 性 を覆 い か くす方 向 に働 く とみ て よ い よ うで あ る 。 ま た α と βの間 の溶 媒 依存 性









図6.3.結 合 距 離!t,を0.8σ 、0.4σ に と っ た と き の α お よ び β の 溶 媒 の パ ッ キ ン グ
率 依 存 性 。(α 一1)と(β 一1)は9=0.8σ に 、(α 一2)と(β 一2)は9・0.4σ に っ い て の










図6.4.α お よび β の ア ル カ ン 構 成 単 位 の サ イ ズ に対 す る 依 存 性 。(α 一1)と(β 一1)は
η=0.4に 、(α 一2)と(β 一2)は η=0.5に っ い て の 計 算 値 。 な お 結 合 距 離ftは0.4
σ と と っ て あ る 。
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見 た よ うに、 希 薄 気体 にお い て は βの方 が αに比 して きわめ て 大 きな 溶媒 サ イズ依存
性 を示 すわ けだが 、密 度 が高 くな る に し たが いこの 両者 の 溶媒 分子 のサ イズ への依 存
性 の 差 は小 さ くな って い くので あ る 。な お 、この 図6.4か らは一 見す る と、構成 単
位 の サ イズが 大 き くな る と、 α 、 βが 減 少 す る よ うに見 え る 。 α、 βの 大 きさ自身 は
σsを 一定 に して構 成 単 位の 直 径 を大 き くすれば 、大 き くな るがLそ の 大 き くな り方
が 構 成単 位 の コ アの 体積 変 化 の 増加 よ り も小 さい 。 この ため 、図 で は(6.5.2)、(6.5.
3)式 で表 わ され る よ うな還 元 さ れ た量 を 取 って い るの で、 図の よ うに あ たか も α、 β
が 減 少す る よ うな 挙動 が 見 えるの で あ る 。
こ の よ うに 、 密度 を高 くす る こ と によ って溶媒 の サ イズ に対 す る依 存性 、密度 に対
す る依 存 性が 減 少 し、 それ らは ま た5章 で み た分子 各 部の パ ッキ ング率 の差 異 を減 少
させ る方 向 に 作 用す る こ とが 明 らか とな った 。こ れは密 度 が高 くな るにっ れ 、あ たか
も溶 媒が 連 続 体 で あ るかの よ う に扱 え る こ とを意 味 す る。 従来 、溶 媒 を連続 体 として
取 扱 って さ ほ ど大 きな 破綻 の現 わ れな い場合 の あ っ たこ とは この こ とに基 づ いて いる
の で あ ろ う 。
b.現 実 系 と の 比 較
え られ た空 孔 分 布 関 数 に っ い て の 表 現 を用 い て 、 ア ル カ ン の 構 成 単 位 と し て 用 い た
球 の 直 径 σ と結 合 距 離 見を 求 め て み よ う 。四 塩 化 炭 素 溶 媒 中 で ア ル カ ンの 部 分 分 子 容
に っ い て の 加 成 則 か ら 実 験 的 に
α=16.48c皿omo1-1(6.5.4)
β=30.7cm3Mol-i(6.5.5)
で あ る こ とが わ か っ て い る 。(6.3.7)お よび(6.3.8)式 か らvと △vは 容 易 に え られ 、
こ のvを 再 現 す る σを 求 め 、 そ の 後 △vを 再 現 す る1を 求 め る と い う手 順 で 、 σ 、
1を 決 め る 。 計 算 に あ た っ て は ま ず 、 四 塩 化 炭 素 溶 媒 に 相 当 す る 剛 体 球 流 体 を 特 徴
付 け るパ ラ メ ー タ ー(剛 体 球 直 径 σsと パ ッ キ ング 率 η)を 決 め な け れ ば な らな い 。
こ こ で は 、4章 と同 じ 値 を 採 用 す る 。 さ ら に 、 必 要 な 溶 媒 の 圧 縮 率 、 圧 力 は 先 の 空 孔
分 布 関 数 と ピ リ ア ル 定 理 か ら算 出 され る もの を 用 い た 。 こ の よ うな 道 具 立 て が 整 う と 、
最 適 の σ 、1を 求 め る 計 算 は 逐 次 近 似 法 を 用 い て 容 易 に 行 な う こ と が で き る 。 え ら




で あ っ た 。 こ れ ら は い ず れ も 、 結 晶 の デ ータ か ら予 測 さ れ る も の と よ く合 致 し て い る 。
図6.5に は5章 で 結 晶 の デ ー タ か ら得 た ア ル カ ン分 子 の コ ア と 、 今 回 え た ア ル カ
ン 分 子 の コ ア 、 さ ら に よ り実 際 に 近 い 分 子 の 形 に 似 せ た も の と し て 各 炭 素 原 子 上 に 直
径0.2n田 の 球 を 設 定 し た も の を 描 い た 。 異 な る 考 察 か ら得 られ た も の 同 士 で あ り な
が ら よ く合 致 し て い る と い え よ う 。
繕
図6.5.得 られ たn一 ア ル カ ン分 子 コアの比 較 。図 中の 外 側 の 実線 は 、5章 の結 晶 の
パ ッキ ング にっ いて の 考察 か ら え られ た分子 コア で あ り、 内 側 の実 線 は アル カ ンが 球
対 称 の構 成 単 位 か らな っ て い る と して部 分 分 子容 の加 成則 の 係数 か ら計 算 さ れ た もの
で あ る。図 の 破線 は 、X線 回析 な どか らえ られ て い るア ル カ ン分 子骨 格[3.1b]の 各 炭
素原 子 の 上 に そ れぞ れ 半径0.2nmの フ ァンデ ル ワ ール ス球 を描 い た もの 。(メ チ ル
基 の フ ァ ンデ ル ワ ール ス半 径 は0.2nmと され て い る[3.lal)
現 実 系 との比 較 で 次 に問題 にな るのは 、圧 力 ・温度 依 存 性 で あ る 。フ ァンデル ワ ー
ル スの 描像 に忠 実 に考 え る とこれ は まず 第 一義 的 には溶 媒 の密度 に対 す る依 存性 とい
うこ とにな る 。 こ こで は 、 も っ と も直 接 的 な密 度 依 存性 で あ る圧力 へ の依 存 性 を調べ
る 。
実 験 的 に あ る溶媒 中 で の無 限 希 釈の 部 分 分子 容 の圧 力依 存 性 を系 統 的 に検 討 した も
の は存 在 しな い 。 こ こで は純 ア ル カ ン液 体 につ い ての配 置 の部 分分 子 容 につ いての 加
成 則 が無 限 希 釈 の 部分 分子 容 と同 じ挙 動 を す る もの と して 比較 す る 。加成 則 の係 数 を
得 る ため のデ ータ と して は5章 で述 べ たBridg皿anの もの は精 度が 十分 で な いの で ・
近 年 のScaife-Lyonに よ る測 定結 果[6・3]を 用 い た ・図6・6に み られ る よ うに α・











図6.6.α お よび βの 圧 力 依 存 性 の実 測 値(実 線)と 計算 値(破 線)。 実 測 値 は純n一 ア
ル カ ン につ い ての もの で あ り、計 算 値 は 四塩 化炭 素 溶媒 中 で のn一 アル カ ンの 部 分分
子 容 につ い て の計 算 。純n一 ア ル カ ンの デ ータは 〔6.1]に よ る 。
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と実 験 の 一致 が み られ る 。定量 的 な 一致 とい う点 で は 、 α にっ いて は きわめ て よ く計
算 値 は実 験値 を再現 して い るが 、 βにっ いて は実 験値 は計 算 よ り大 きな圧 力 依存 性 を
示 して い る。
こ の よ うに 、今 回の 圧 力依 存 性 に対 す る計算 結 果 はお お まか には現 実系 の 挙動 をよ
く再 現 して い る。 この こ とは 、液 体 ・溶 液 に対 す るフ ァンデ ル ワ ール スの描 像の 確か
さを裏 付 け る もので あ る。 この よ うな成 功 の 一方 で 、 β にっ い て圧 力依 存性 を過 小 に
評 価 す る とい う問 題 も あ きらか とな っ た 。こ の こ と にっ い て は まず 、比 較 して い る実
験 値が あ る決 まっ た溶 媒 中 、無 限希 釈 で の部 分 分 子容 にっ い ての加 成 則 か ら得 られ た
もの で はな く、純粋 の ア ル カ ン液 体 か ら得 られ た もので あ るこ とを考 慮 しな けれ ば な
らな い 。この上 で なお かっ βを 過小 に評 価す るとす るな ら 、おそ らく分 子間ポ テ ンシ ャ
ル ェ ネ ル ギ ーの 斥 力 部 分 を単 純 な 剛 体 的相 互 作 用 に置 き換 え た とこ ろ を 問題 に しな
けれ ば な らな い だ ろ う 。今 後 の 実験 ・理 論 の展 開 の 中で 、 よ り問 題 の所 在 が 明確 にな
るこ とを期 待 した い。
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付 金最
付録1.熱 よ う ど う理 論 の ア ウ トラ イ ン
熱 よ うど う理 論 は主 と して 、分 子の 動 的な 挙動 と りわ けブ ラ ウ ン運動 に対 して適 用
され て きた 。そ の た め必 ず し も 、今 回問 題 にす る熱 力学 的 な問 題 に っ い ての熱 よ うど
う理 論 の 構 成 は 知 られ て いな い よ うに思 われ る 。一般 論 は成 書[A1.1]に ゆ ず りここで
は 、 その概 要 を本 研 究 と関 連 す る粒 子数 のゆ らぎ に即 して述 べ て お くこ とにす る 。
あ る注 目 す る部 分系Y、 そ して それ と接 す る熱 浴 と して ま た粒子 の 供給 、受容 を行
な う粒子 浴 と して も機 能 す る系Xと か らな る系 を考 える 。 ここ で圧 力 に よ る内部エ ネ
ル ギ ーの 変 化 を考慮 しな くて も よ いよ うにX、Yは いず れ も体積が 一定 に保 たれ て い
る とす る 。 ま た熱 浴Xの エ ン トロ ピーは 粒子 の出 入 りによ っ ては 変化 しな い と考 え、
また逆 に熱 の 出入 りに よ っ て粒 子数 は変 化 しな いす る 。こ れ は 、Xが よ く制 御 され て
い る こ と 、っ ま りよ い観 測 器 と して働 くこ とを示 す 。わ れ われ は 、Yと い う部分 系 に
対 し 、 ここ で 考 え たXと い う系 の よ うにふ る まっ て いる わ けで あ る 。
それ ぞ れの 系 を特 徴 付 ける変 数 の組 を αγ、 α:くとし、 これ らは熱平 衡 にお け る値
α ∵。、 αx。か らδ αtzT、δ αxだ けゆ らいで いる もの と しよ う。 ここ で αは具 体的 には
内 部エ ネル ギ ー、エ ン トロ ピ ー と粒子 数 で ある 。今系 が α㌔+δ αY、 α㌔+δ αx
とい う状態 にあ る確 率W(δ α't、 δαx)を 考 え る 。熱 平 衡状 態(δ αY。・0,δ αx。=O)
は 、 この確 率 を最 大 にす る状態 とい うこ とにな る。 こ こで 、 この確 率分 布 畷 δ α'f、
δ α:く)を全 系 のエ ン トロ ピ ーS(δ αx、 δαY)を 用 いて
W(δ αY、 δα ×)=A・exp【S(δαx、 δ αY)/k](A1.1)
と書 ける と仮 定 す る。 この確 率 とエ ン トロピ ーを結 びっ け た表 式 は 、熱平 衡 でエ ン ト
ロ ピ ーが 最 大 とな る こ とに ち ょ う ど対 応 す る。 したが って 、熱 平 衡状態 の周 りにお け
るエ ン トロ ピ ー とい う熱 力 学量 の 挙動 を調 べ る こ とに よっ て 、系の 熱 平衡 状態 で の ゆ
らぎ とい う確 率 論 的 な 情 報 を 得 るこ とが で きる こ とにな る 。 し たが って問 題 は熱 平衡
の 近 傍で の熱 力学 諸 量 の 微小 な 変 化 に ともな うエ ン トロピ ー変 化の 表 式 を得 るこ とに
帰 着 す る 。 こ れ は、 次 の よ うに して得 る こ とが で きる。(以 下X、Yの 体 積 は一 定 に
保 たれ て い る こ と に注 意 され た い)
部 分系Yに 対 して熱 力学 第 一 法 則か ら次 の関係 が 成立 す る 。
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δUY=Q十 Σ μXiδNYi(A1 .2)
全 系 の エ ン トロ ピ ー 変 化 を 考 え る と
δS=δsx十 δsy
=-Q/TX十 δsy(A1 .3)
(A1.3)式 に(A1.2)式 を 代 入 し て
δS=一(δU'i・ 一・Σ μxδN7-TXδSY)/TX(A1.4)
を 得 る こ とが で き る 。 確 率 分 布W(δ αY、 δ αx)はXに 関 わ る 熱 力 学 的 変 数 の ゆ ら ぎ
も含 ん で い る わ け だ が 、(A1.4)式 に み る よ う に考 慮 す る 必 要 が な くな る 。 そ こ で 、
(A1.1)式 に(A1.4)式 を 代 入 し δ αxに つ い て 積 分 し
冒(δ αY)=-Woexp[(δUY一 Σ μ ×δNy-TxδSY)/Tx](A1.5)
式 を 得 る 。
一 般 に熱 平 衡 で はWは 極 値 を と っ て お り(A1.5)式 の 指 数 部 の 内容 は 一 次 の 変 分 に
っ い て は0で あ る 。 し た が っ て 、静 的 に あ る状 態 を と ら え る ため に は 二 次 の 変 分 を と
る必 要 が 生 ま れ る 。 し か し 、 た だ 系 が ゆ ら い で い る 、 そ れ だ け で は 何 らわ れ わ れ の 関
心 を ひ く も の で は な い 。 わ れ わ れ が 、観 測 す る 、 そ の こ と に よ っ て 観 測 に か か る も の
こ そ が 意 味 を 持 っ 。 し たが っ て 、 問 題 と す べ き は こ の 確 率 分 布 が わ れ わ れ の 観 測(す
な わ ちXの 側 の 温 度 ・圧 力 を 変 化 さ せ る こ と)に 対 して い か に 応 答 す る か で な け れ ば
な らな い 。 こ の と き 、 ち ょ う ど 量 子 力 学 で 波 動 関 数 そ れ 自 身 は 観 測 に か か る も の で な
い よ う に確 率 分 布 そ の も の が 観 測 に か か る わ け で は な い 。 わ れ わ れ の 観 測 す るYの 性
質(こ こ で は 粒 子 数 と い う こ と に な る)の 期 待 値 の 応 答 と い う形 で わ れ わ れ は こ の 確
率 分 布 の 応 答 を 見 る こ と に な る 。 こ こ で 問 題 に す る粒 子 数 の 期 待 値 〈Ny、 〉の 化 学 ポ
テ ン シ ャ ル 変 化 μx、 に 対 す る 応 答 関 数 は
応 答 関 数=a〈NYj〉/aμ ×、
の よ う に 定 義 で き る 。 こ こ で<Ny>は 次 の よ う に 表 わ さ れ る 。
〈NYj>=∫(NyjO十 δNY」)W(δ αY)d(δ αY)






を え る 。 こ こ で 、<NY>・<δNY>=0と な るこ とを 用 い た 。本研 究 で しば しば 問題
とす る粒 子 数 ゆ ら ぎは この よ う に、粒子 数 の化 学 ポ テ ンシ ャル に対 す る応 答 と して観
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測 に か か る 量 な の で あ る 。
上 で 、 粒 子 数 ゆ ら ぎ に っ い て の 表 式 を 与 え た 。 こ こ でi、jの 密 度 が 十 分 低 い 場 合
溶 液 で い え ば 無 限 希 釈 状 態 で の 粒 子 数 ゆ ら ぎ を 考 え て み よ う 。i≠jの 時 に は 両 者 の
間 に は 相 関 が な い は ず で 、(A1.8)式 はoで あ る 。i=jの 時 に は
a<NY1>/∂ μ ×Lニ<(δN㌔)2>/kT
=<NY i>/kT(A1.9)
が 成 立 す る 。 こ れ は 、 次 の よ うな 確 率 論 的 考 察 か ら え る こ とが で き る 。 多 数 の 箱(N
個 あ る とす る)を 考 え こ こ にi種 の 粒 子 を1個 ず っ1・N個 投 入 して い く とす る 。 こ
の と き一 回 の 試 行 ご と に あ る 箱 の 中 に 入 る 確 率 は1/Nで あ る 。(i種 の 粒 子 の 間 に
は 相 関 が な い と考 え て い る の で そ れ ぞ れ の 試 行 は 独 立 で あ る)こ う して え られ る粒
子 数 分 布 は 二 項 分 布 に 従 い そ の 期 待 値 は
工N。(1/N)ニ1(A1.10)
で あ り 、 そ の 分 散 、 ゆ ら ぎ は
IN・(1/N)・(1-1/N)=1・(1-1/N)(A1.11)
で あ る 。Nが 十 分 大 き け れ ば ゆ ら ぎの 大 き さ は1、 す な わ ち 粒 子 数 の 期 待 値 に 一 致 す
る 。 っ ま り 、(A1.9)式 が え ら れ た わ け で あ る 。
付 録2,Kirkwood-Buffに よ る 部 分 分 子 容 の 表 現
KirkwoodとBuffは1951年多 成 分 系 の ゆ ら ぎ を 論 じ.部 分 分 子 容 に 対 す る ゆ ら ぎ
か ら の 表 現 を 与 え た[A2.1】 。 原 論 文 に お け る そ の 導 出 は い さ さか 回 り く ど い も の な の
で 、 こ こ で は も っ と 直 接 的 な 導 出 を 行 な う こ と に す る 。
(1.1.1)式 に お 」ナる部 分 分 子 容 の 表 式 は 、 わ れ わ れ が 容 易 に 実 現 し う る 条 件 に お け
る も の で あ る(T,Pお よ び 粒 子 数 を 一 定 に 保 つ の は 比 較 的 容 易)。 こ れ を 熱 よ う ど
う理 論 に お け る表 式 に 近 づ け る た め に は 、 示 強 的 変 数 を 一 定 に し た 条 件 、 っ ま り粒 子
数 一 定 の 条 件 を 、 化 学 ポ テ ン シ ャ ル ー 定 の 条 件 に ひ きな お さ ね ば な らな い 。 ヤ コ ビ ア









こ こ で 、 μ は 化 学 ポ テ ン シ ャ ル 、 κ 丁は等 温 圧 縮 率 、Aは 、 そ のij成 分awが
aij=aN/aμ 」=aN,/aμi
で あ る 行 列 で あ りA"tは そ の 逆 行 列 で あ る 。Aの そ れ ぞ れ の 成 分 は 、 体 積 を 固 定 し
た と きの 粒 子 数 ゆ ら ぎ に 相 当 す る 。(付 録1を 見 よ)
(A2.1)式 の 表 現 か ら 、 部 分 分 子 容 は 圧 縮 率 を 通 して 、 注 目 す る分 子 種 につ い て の 粒
子 数 ゆ ら ぎ と密 接 な 関 係 に あ る こ とが わ か る 。 さ ら に 、 圧 縮 率 は 次 の よ う に 全 体 系







こ こ で 、孟 は そ のi行 目がi成 分 の 濃 度 馬/vで あ る列 ベ ク トル で あ り 、得 は そ れ を




こ こで 、マ は そのi行 目がi成 分 の部 分 分子 容 で あ る列 ベ ク トルで ある 。爾来 、分子
の 配 置 の み に よ って 部 分 分子 容 が 決 まる とい われ て きたが ・ その具 体 的な 形が こ こに
あ る 。
付録3.量 子 効果
本 研 究で は す べ て 、古 典 的 な 体系 として の取扱 いを行 な うわ けだが ・粒 子 間 に強 い
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相 互 作 用 が 働 く場 合 に は 量 子 化 の 効 果 を 無 視 す る こ とが で きな くな る 。 趣 端 な 場 合 を
い え ば 、2個 の 粒 子 が 強 い 相 互 作 用 の 結 果 ま っ た く同 じ並 進 運 動 を 行 な う(2個 の 粒
子 が 融 合 す る)場 合 に は 、 部 分 分 子 容 に 対 す る並 進 の 寄 与 は 半 減 す る(κTkTだ け 減
少 す る)。 化 学 反 応 で こ の よ う な 問 題 を 扱 う 際 に は 今 回 の よ う に 頭 か ら粒 子 数 の 変 化
と し て 扱 うが 、 粒 子 数 は 変 化 し て いな い と す る 扱 い も あ り う る 。 後 者 の 立 場 か ら問 題
を処 理 す る に は 量 子 化 の 問 題 は さ け られ な い 。 こ こ で は 流 体 に お け る 量 子 効 果 の 度 合
を 論 じ 、 そ れ が 普 通 わ れ わ れ が 取 扱 う よ うな 流 体 に お い て は 十 分 無 視 で きる 程 度 の も
の で あ る こ と を 示 す 。
一 般 に 状 態 和 は 、 プ ラ ン ク定 数 の2乗 ガ の 巾 で 展 開 す る こ とが で き る 。 並 進 運 動




が え られ る[A1.1a】 。 こ こ でZは 体 系 の 状 態 和 、Z。 、は そ れ に対 す る古 典 近 似 、Fは
考 え る 粒 子 に 働 く力 そ して 田 は そ の 粒 子 の 質 量 で あ る 。 こ の よ う な 表 式 だ け で は ど
の 程 度 の 量 子 補 正 が 現 わ れ る も の か 明 ら か で な い の で 、 実 際 に こ の 量 子 補 正 の 項 の 大
きさ を 見 積 っ て み る こ と に し よ う 。
代 表 的 な 値 と し てm・2x10-25kg(分 子 量120),T・300Kを 用 い れ ば
Z/Zct=1-3.3x1016〈F2>(A3.2)
し た が っ て 、1個 の 分 子 に か か る 力 の 期 待 値 が ～10-9Nよ り も大 き くな れ ば 量 子 補
正 が 重 要 とな る 。 液 体 に っ い て 単 純 な 概 算 を 行 な っ て み よ う 。 液 体 中 で 一 辺 の 長 さ σ
が 分 子 の サ イ ズ 程 度 の 小 さ な 立 方 体 を考 え よ う 。互 い に向 き合 う面 に か か る 圧 力 をP,
'tP∴ ●",P3,P3'と す れ ば
〈F2>/σ4=Σ<(P、-P1))2>(A3.3)
こ こ で 等 方 的 に 力 が か か る と し 、 さ ら に 各 面 に 働 く圧 力 の ゆ ら ぎ δPは そ れ ぞ れ 独 立
で あ る と す る と(A3.3)式 は 次 の よ う に な る 。
〈F2>/σ4=6<(δP)2>(A3.4)
こ こ で 、 圧 力 の ゆ ら ぎ を 十 分 大 きな 体 系 に っ い て の 表 現
<(δP)2>ニkT/Vκs(A3.5)
で 見 積 る 。 こ こ で κsは 断 熱 圧 縮 率 で あ る 。V=σ3で あ り(A3.4)式 か ら粒 子 に働 く
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力 の ゆ ら ぎ は
<F2>=6kTσ/κs(A3 .6)
と な る 。 こ こ で 、 σ=0.5n田 、 κs=1xIO'-9Pa'iと す れ ば
<F2>=1・2x10-20(N2)(A3 .7)
と い う結 果 を え る 。 し た が っ て 、 普 通 考 え る 液 体 に っ い て は(A3.2)式 に よ っ て 古 典 的
な 状 態 和 は10-4の オ ー ダ ー ま で 妥 当 で あ る こ と が わ か る 。
付 録4.希 薄 気 体 中 に お け る パ ッ キ ン グ の 挙 動
希 薄 気 体 中 にお け る厳 密 な 結 果 と し て 、(4.2.9)式 の △Vに っ い て の 結 果 と 、V(配
置)が(π/6)(σ+σs)3で あ る こ と を 用 い て α と βを え る こ とが で き る 。 こ こ で は 、
α 、 β と い う視 点 で は な く5章 で の 分 子 各 部 の パ ッ キ ング と い う観 点 か ら、 希 薄 気 体
中 の 部 分 分 子 容 を 考 え て み る こ と に す る 。
(5.5.1)式 に よ れ ば 、 シ リ ンダ ー部 分 、 半 球 部 分 の コ ア の 体 積 の 部 分 分 子 容 へ の 寄
与 の 度 合ai、a2は
a、=【v+△v1/【 単 位 シ リ ンダ ー の コ ア の 体 積 】(A4.1)
a2=【v(配 置)]/[半 球 部 分 の コ ア の 体 積 】(A4.2)
で あ る 。 し た が っ て 、6章 で の モ デ ル に お け る単 位 シ リ ン ダ ーの コ ア の 体 積 と し て メ
チ レ ン基 に 相 当 す る コ ア の 体 積 を と っ て 、a、 、a2を 求 め る こ とが で き る 。 具 体 的 に















こ こ でS}./σ 〈1で あ る か ら 、a2の 方 がalよ り も 大 き い 。 っ ま り 、 半 球 部 分 め 方
が シ リ ンダ ー 部 分 に比 べ て パ ッ キ ン グ の さ れ 方 が 悪 い と い う5章 で の 結 果 が この 希 薄
気 体 に お け る 取 り扱 い で も示 さ れ た わ け で あ る 。 こ こで は 、 剛 体 球 の 集 ま り と して ア
ル カ ン 分 子 の コ ア を 記 述 す る こ と に よ っ て こ の 結 果 を得 た わ け だが 、5章 で 用 い た ア
ル カ ン 分 子 の コ ア に よ っ て も 同 様 に こ れ を 示 す こ とが で き る 。
(A4.5)お よ び(A4.6)式 か らは 、 溶 媒 の サ イ ズ よ るパ ッ キ ン グ の よ うす の 変 化 も評 価
す る こ とが で き る 。9.、 σ を 一 定 に し て お け ば 、 溶 媒 の サ イ ズ σsが 大 き くな る に し
たが いa2の 方 は σ$の3次 関 数 に し た が い増 大 す る の に 対 して 、aiの 方 は σsの
2乗 に 依 存 す る 。 っ ま り 、 半球 部 分 の 方 が 溶 媒 の サ イ ズ に つ い て よ り敏 感 な の で あ る 。
た と え ば 、ft/σ を0.4と し た と きs=σs/σ を0、0.5、1と 大 き く し て い く
とaエ は1、2.32、4.17と な る の に 対 し 、a2は1、3.38、8と な る 。 な お 普 通 の 溶
媒 に っ い てsの 値 は 少 な く と も1以 上 で あ る は ず で 、 こ れ ら のa、 、a2の 値 は5章
で み た も の よ り は る か に 大 き く 、 ま た 溶 媒 に対 し て は るか に 敏 感 で あ る 。 こ れ は 多 体
的 な 相 互 作 用 が こ こ に は 入 っ て い な い た め で 、 そ れ に っ い て は 本 文 を 見 られ た い 。
付 録5.二 体 空 孔 分 布 関 数 の 見 積 も り
空 孔 分 布 関 数 を どの よ う に解 析 的 な 形 で 見 積 る か にっ い て は ま だ 決 定 的 と い え る も
の は 与 え られ て い な い よ う で あ る 。 こ こ で は 、Grundke-Henderson(G-H)によ る 方 法
[4.6](こ れ に 少 し手 を 加 え た も の にPrattら に よ る も[A5.1]の が あ る)を 基 礎 に空 孔
分 布 関 数 の 解 析 的 な 形 を 与 え る 。 こ こ で は 、 問 題 に す る相 関 の 距 離 が 剛 体 球 の 直 径 σ
よ り も短 い と こ ろ を 取 り扱 う 。 剛 体 球 か らな る系 で この 領 域 は 単 調 な 変 化 を す る こ と
が 知 られ て い る 。
Percus-Yevick方 程 式 か らの 動 径 分 布 関 数 の 解 か ら は空 孔 分 布 関 数 と し て
y(r)=c。+c1.r+c3。r3(A5.1)
で 与 え ら れ る 。 こ こ で は 、 こ れ と似 た 形 で
1ny(r)=ao+aゴ(r/σ 〉+a3・(r/σ)3(A5.2)
と い う 関 数 形 で 空 孔 分 布 関 数 を 近 似 す る こ と を 考 え る 。 こ の 式 は(A5.1)式 と η →0
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の 極 限 で 一 致 す る 。 こ の 式 は ま た(4.2.9)式 で 見 た よ う に 剛 体 球 同 士 が 重 な る と きの
体 積 変 化 の 表 現 に はrに っ い て2次 の 項 が 現 わ れ な い こ と に 対 応 し て い る 。((A5.2
)式 の 圧 力 微 分 が 配 置 の 体 積 変 化 に 対 応 す る こ と に 注 意 さ れ た い)





こ こ で 上 付 きCSは(4.4.1)式 に あ るCarnahan-Starling式を 示 す 。 μΣ は 過 剰 の 化
学 ポ テ ン シ ャ ル 、 っ ま り溶 媒 と の 相 互 作 用 が な い 場 合 の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル と実 際 の 化
学 ポ テ ン シ ャ ル と の 差 、(5.6.1-2)式 に お け るWに 相 当 す る 。 こ こ で 、(A5.3-4)式 は
"0距 離 定 理"と 呼 ば れ る も の で あ る 【A5
.2]。 こ の 過 剰 の 化 学 ポ テ ン シ ャル はCarnahan
-Starlingの 式 か ら え ら れ る 溶 液 のPVT挙 動 か ら容 易 に 算 出 す る こ とが で き る。 こ















1一 づ72(1一 つ7)2(1一 η)3
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今 回 得 られ た 結 果 と 、 モ ン テ カ ル ロ法 を 用 い た計 算 機 実 験 の 結 果[A5.3】 と の 一 致 は き
わ め て 良 好 で あ る 。モ ン テ カ ル ロ 計 算 の 結 果 か らの(A5.2)式 の は ず れ を
△y=100[yA5(r)-yHc(r)]/yMc(r)(A5.9)
で も っ て 評 価 し て 図 に 示 し た 。 こ こ で 上 付 きA5は こ こ で の 見 積 も りの 結 果 を 、MC
は モ ン テ カ ル ロ 計 算 の 結 果 を 表 わ し て い る 。密 度 が 高 くな る と偏 差 は 大 き く な る 傾 向
に あ る 。 し か しr=σ の 点 にお け る は ず れが そ の 中 で も大 き く現 わ れ て い る よ う に 、
こ れ は 係 数 の 評 価 に用 い たCarnahan-Starling式の 偏 差 に起 因 し て い る よ う に 思
わ れ 、(A5.2)式 の 関 数 形 自身 は 十 分 な も の の よ う に思 わ れ る 。
最 初 に 触 れ たG-Hに よ る 見 積 も りか らの 結 果 を 同 じ く図 に示 し て お く 。G-Hに よ
る も の は 今 回 の もの よ り も項 の 数 は 多 く(rに っ い て2次 の 項 を 含 む)、 よ り一 致 は
よ くな る も の と期 待 さ れ るが 、 皮 肉 な こ と に簡 単 な 今 回 の 式 よ り も 一 致 は よ くな い 。
こ れ は お そ ら く、 か れ らが(A5.6-8)式 に 加 え て 用 い た 接 触 距 離 に お け るy(r)の 傾 き
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図A5.1.(A5.2)式で 見 積 られ た 空 孔 分 布 関 数 の 計 算 機 実 験 の 結 果[A5・41カ'ら の 偏 差(
○).図 に はG・undk・-H・nd・rs・nに よ る 見 積 も り 【4・6]の 偏 差(□)も 示 し て あ る ・
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補注1.溶 媒 和の 体 積 変 化
溶 媒 和 の 体 積変 化 を想 定 す る(あ るい は想 定 で きる)、 背景 に は液 体 に対 す る摂動 論
的 理 解 、 っ ま り、あ る 参照 系 に対 す る摂 動 として溶媒 和が 扱 え る とす る考 えが あ る。
一般 に全系 の ハ ミ ル トニ ア ンEが 一参照 系 のエ ネ ル ギ ーE。 と摂動 のエ ネ ル ギ ーV
の和 で
E=Eo+V(N1.1)
と書 け るな ら、ヘ ル ム ホ ル ツの 自由エ ネ ルギ ーAは 、
A=Ao+〈V>o-(〈V2>o-〈V>02)/2kT+…(N1.2)
と摂 動展 開 す るこ とが で きる[A1.1】 。 こ こで く〉。 は参照 系 の カ ノニ カル分 布 にっ い
て の 平均 を あ らわす 。
一般 に溶媒 和 と して 扱 われ る摂 動 は長 距離 にお よぶ もの で あ るの に対 し、参照 系 に
と られ る相互 作用 は きわ め て近 距離 に しか お よぼ な い 。 し たが って この摂 動 項の み を
問 題 にす る限 り参照 系 の波 長 の 短 い構 造 は ほ とん ど見 えて こな い 。っ ま り摂動 項 のみ
を 問 題 とす る限 り、参 照 系 には届 か な い ので ある 。 あ るい は 、摂動 項 、溶媒 和 の 寄与
のみ を問 題 とす る限 り にお い て は 、真 に 困難 な 問題 で あ る参照 系 の性 質 の探 求 、 あ る
い は(N1.2)式 の よ うな 問題 の 枠 組 自身 を さ して意 識 す る こ とな くや っ てい くこ とが可
能 な の で あ る 。従 来 の い たず らに精 緻 な 静電 収縮 理 論 に基 づ く議論 の真 の限 界 は ここ
にあ る とい え よ う 。
な お 、(Nl.2)式 か ら溶 媒和 に っ いて の議 論 も展 開で きる わ けだがL本 研 究 では参 照
系 に っ い ての 議論 に絞 り摂動 にっ いて は取扱 わな い 。
補 注2.カ ノ ニカ ル な系 にお け る部 分 分 子容 の形 式
こ こで の溶 媒 分子 間 の 相 関 か らの 寄 与(→ 並進 の寄 与)が カノニ カル な系 にお いて
も現 わ れ る こ との証 明 は溶媒 一溶 質 の相 互 作用 の な い場 合 に限 られ る 。カ ノニ カル な
系 で 部 分 分 子 容が 並進 と配置 二 っ の 寄与 の単 純 な加 算 か らな って い るこ とは ビ リアル
定 理 が 保障 して くれ て い る 。 カ ノニ カ ルな系 で は ピ リアル 定理
PV=(Nt+N,)kT+(1/3)〈ΣFl・r、 〉(N2.1)
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が成 立 す る 。 ここでF、 はi番 目 の粒子 に働 く力 で あ り、r、 はそ の位 置ベ ク トルで
あ る 。(こ こ で粒 子 の番 号iは 粒 子 の種 類 を問 わず 付 け られ てい る もの とす る)
この 第 一項 が 並 進運 動 が あ る体 積Vの 中 に限定 され て い る こ とに よ る こ とか ら くる
項 で あ り、第 二項 が 粒 子 に働 く相互 作 用 に起 因 す る項 で あ る 。この 式 か ら2の 粒子 の




で示 され る 。 回 りの分 子 と相 互 作 用 を持 たな いな ら(N1.2)式 の第 二 項 は0で あ り本文
中の 結 果 を得 る こ とにな る。結 局 ビ リア ル定 理(N1.1)式 で ビ リアルPVが 二 っ の項 の
単 純 な加 算 か らな って い る こ とが 、部 分 分子 容 にお け る単 純 な描像 を可 能 に して い る
わ けで あ る 。
補 注3.「 自 由体積 」 と並進 の 寄 与
従 来 、 しば しば この よ うな 項 の こ とを 「自由体 積 」な ど とい う概念 に解消 す る こ と
が 多 か った 。 この 「自由体 積 」 とい う概 念 は 、あ る分 子 が 他 の分子 と衝 突す る こ とな
く運 動 し うる 体積 、 とい うふ うに解 釈 され て い た よ うに思 われ る。今 回 えられ た結 果
は 、 この よ うな 考 え とは何 の関 わ りも持 たな いこ とに注 意 され た い 。 ここで い う並 進
の 寄 与 は注 目す る分 子 と溶媒 分 子 の 間 の相 関 によ らず(っ ま り 「注 目す る分 子が 自由
に動 き回 れ る体積 」 と い う概 念 と は無 関 係 で)、 溶 媒分 子 同 士の 相 関 にの み 依 存す る
の で あ る 。
自 由体 積 とい う概念 は 、今 日的 には 、液体 に対 す る細 胞 理論 の所 産 として幾 許 かの
有 効 性 を持 っ てい るに す ぎな い 。この細 胞 理 論 の 困難 が は っ きり指 摘 され たの は1950
年 の こ とで あ っ た(J.G.Kirkwood,J.Chem.Phys.,迄,380(1950))。その 後 も 、
その 困難 は 解 消 され る よ うすが な い 。この 今 日の 時点 にお い てこの 自由 体積 を部分 分
子 容 に たい す る理 解 に結び 付 け る論者 は 、 まず な に よ りも 自由体 積 とい う概 念 の有 効
性 を 今 日的 に組 直す こ とか ら始 め ねば な らな いは ず で あ る 。
補 注4.Be11-Gattyの先駆 的 業 績
液 体 ・溶液 の統 計 物 理 か らの 体 積 変化 に対 す る理 解 の上 で 、歴 史 的 に も 、 ま た分 子
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間 相 互 作 用 か ら部 分分 子 容 を考 え る基本 的 な枠組 とい う点 お い て も 、溶液 の示 す熱力
学 諸 量 に関 す るBe11とGattyの 先 駆 的 な業 績 は特 に注 目に値す る 。
奇 し くも、 ち ょ うど50年 前 、EvansとPolanyiの 言禽文 と同 じ く1935年 にBe11とGatty
は分 子 的 相互 作用 と溶 液 の熱 力 学 諸量 の 関係 を論 じた論文 を発表 し た 。彼 らの 議論 に
よれ ば 、溶 質 の熱 力 学 的性 質 を決 め る溶 質分 子 と他の 物体 との相 互 作 用 は次 の よ うに
分 け られ る 。
a)容 器 の 壁 との 相互 作用
b)溶 媒 分 子 との 相互 作用
(i)斥 力 的相 互 作 用
(ii)引 力 的相 互 作 用
この 構想 の最 も洞 察 に満 ち た点 は 、注 目す る分子 と容 器の 壁 との 相 互作 用 の重 要性 に
光 を 投 げか け た こ と にあ る 。 この相 互 作 用 に よ り、分 子の 並進 運 動 は容 器 内 の空間 に
限定 され る 。Be11とGattyの 指摘 の 画 期的 な 点 は 、分 子 の並進 運 動 の容 器 に よる限定
を 、"相 互 作用"と い う とこ ろで受 け とめ た ところ にあ る 。 さ らに、 分子 間の 相互 作用
を 斥力 的 部 分 と引 力的 部 分 に分 け た こ とは 、0.1節 で 述べ た旧来 の 体積 変 化 の解釈
にお け る"分 子 そ れ 自身"と"溶 媒 との相 互 作 用"と いっ たあ い まいな 概念 規 定 を遥 か に
越 えて い る 。 この 、BellとGattyの 相互 作 用 の捉 え方 は、後 で 述べ る液 体の フ ァ ンデ
ル ワ ール ス描 像 を踏 襲 し たもの で あ るが 、今 日的 な視 点か らみ て も妥 当な もの と認 め
られ る 。(3章 を 見 られ た い)し か し何故 か 、 この よ うな 枠組 の有 用 性が 明確 に認
識 され る こ とが な く、 今 日で は まっ た く忘 れ 去 られ てい るの は極め て遺憾 な事態 と言
わ ざ る を えな い。 卒 直 に 言 って 、 も しこ の枠 組の 上 にその 初期 か ら溶 液 ・液 体 の化学
が 組 立 て られ て い たな ら、今 日の 体積 変 化の 化学 の貧 困は なか っ たで あ ろ う 。
.こ の よ うにBe11とGattyの 業 績 は 、 分子 の 並進 運動 の寄与 を 正 し く評 価 し問題 の構
造 を 明 らか にす る もの で は あ っ たが 、真 に困難 な 問題 は溶 質 ・溶 媒 間の 相 互 作用 と部
分分 子 容 との 関 係 を どの よ うに捉 え るか にあ る。 実際 、Bel1とGattyと て その論 文 の
中で 、溶 質 と容 器 との 相互 作用 の み を 問題 とす る ところか ら、分子 間 に斥 力 的相 互 作
用 の 働 く系 の 記述 に踏 込 み始 め た と たん 、安 易な 自由体 積理 論 に問題 を解消 しよ うと
し始 め る。 こ の問 題 につ いて は3章 で詳 し く述 べ るが.自 由体 積 な る概 念 を 有効 とす
るに は 、何 らか の 液 体 モ デ ルの 導 入が 必 要 で あ る 。BellとGattyの よ うに単 な る化 学
ポ テ ンシ ャル を求 め る分 に は と もか く、 化学 反 応 に ともな う体 積 変 化の よ う にモデ ル
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自身 が 変 化 を受 け る現 象 にっ い ては 、 ど う して もモ デ ルの 構 成 に関 わ る任意 性が っ き
ま と うこ とに な る 。 この よ うな 任意 性(恣 意 性)を 避 け る ため に は ど う して も分 布 関
数 と真 正 面 か らぶ っ か る必 要 が あ る。
補 注5.二 量 の相 関 関 数 の重 要 性
部 分 分子 容 を語 るに は この密 度 一密度 相 関 関数 を知 れ ば 十 分で あ った 。同 様 にわれ
われ の 興 味 を持 っ熱 力学 的 特性 は二 量 の間 の相 関 関数 に多 く帰 着 され る 。これ は 、わ
れ わ れが 物 質 を特徴 付 け るの に用 い る熱 力 学量 の 多 くが 、結 局 の とこ ろ応 答 関数 で あ
る こ と によ っ てい る 。熱 よ うど う理 論 に よ って応 答 関数 は 、対象 とす る系 の 応答 を観
測 され る熱 力 学 量 と、外 部 か ら加 わ る力 に共役 な 熱 力学 量 の間 の ゆ らぎに関 係付 け ら
れ る 。っ ま り、二 量 の 間 の相 関 に帰着 す るわ けで あ る 。この こ とは ま た、二量 の相 関
関数 に対 す る関心 が 何 故 に高 くな らねば な らな いか の根 拠 で もあ る 。
補 注6.密 度 一密 度 相 関 関 数 と二 体 分布 関数
密 度 一密度 相関 関 数 は、 われ われ の観 測 す る熱 力学 量 か ら出 発す る よ うな分 布 関数
で あ るが 、い わ ゆ る二 体 の分 布 関数ni」(r,r')は あ る体 系 が 与 え られ た と き、i,jに
属 す る粒 子間 の相 関 を 示 す もの で あ り、(2.1.1)式 の密 度 一密 度分 布関 数 の第 一 項 に
相 当す る 。た だ し系 内 か ら2個 の粒 子 を 弁別 して そ の間 の 相 関 をみ る とい う立 場 に立
っ ため 、密 度 一密 度相 関関 数 の 取扱 い とはi=jっ ま り同 じ分 子 種の 間 の相 関 を み
る と きにい くぶ んの食 い違 いが 生 まれ る。密 度 一密 度 相 関 関 数の 場合 に はア ンサ ンブ
ル にっ いての 平 均 を と るさ い に、 自分 自身 に対 す る相 関 も と るこ と にな る。っ ま り、
密度 一密 度 相 関 関数 の 場 合 には 同 一種類 の相 関 を扱 う際距 離0の 所 に非 常 に大 きな 相
関が あ らわれ る 。これ に対 し二 体分 布 関数 の 場合 には この よ うな ア ンサ ンブ ル は平 均
化操 作 に加 えな い 。 これ は離 れ た地 点 の間 の 値 を み る分 に問題 はな いが(2.1.3)式 の
よ う にあ る空 間全 体 にっ いて積 分 をほ ど こす よ うな場 合 に は この 差異 が ち ょ うど粒 子
数分 だ け き く こ とにな る 。これ は考 える ゆ ら ぎ と同 じ程度 の 大 きさで無 視で きな い寄
与 を す る こ と にな る 。 しか し、本 研 究 にお いて は この種 の 問題 には特 に触れ な いの で
これ 以 上 論 じ るこ とは しな い 。
補 注7.生 成 物 分 子 の 数 え上 げ に ともな う問題
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生 成物 分 子 を数 え上 げ る際 には注 意 すべ き問 題 が 大 き く二 っ あ る 。一っ は重 な って
数 え て し まうこ とで 、(2.2.2)式 にお い てCi!c2!… で 割 って いる のは 、分 布関 数
n(rhr2,…)に お い ては ア ンサ ンブ ル平均 を と る際 に同 じ粒 子 が同 一 の地 点 に あ る
よ う な ア ンサ ンブ ル も平 均 化操 作 に含 め て い るた めで あ る 。 た とえば 同 じ種 類 の分 子
につ いて二 体 の場 台 に考 えてみ よ う。今AB両 地 点 に粒子 の 存 在す る確 率 を取 り上 げ
た際 、あ る ア ンサ ンブ ル で はAに 番 号1の 粒子 がBに 番 号2の 粒子が 存 在 し、 またあ
るア ンサ ンブ ル で はAに2がBに1が 存 在 す る もの と しよ う。 こ う した とき、単 に 存
在 す る確 率 を 考 え る分 に は両者 は同 一一の 重み で 寄 与 す るこ とにな り、両者 とも に考 慮
され る 。 しか し、粒子 対 を数 え上 げ る立 場か ら言 えぱ 、こ の二 っの ア ンサ ンブ ル を重
ね 合 せ れ ば1と い う粒 子 がAとB両 地 点 に同 時 に 存在 す る場 合 を考 慮 して い るこ と に
な っ て い る。 この よ うな ア ンサ ンブル の数 は ち ょ うど2!個 あ るわ けで 粒子 対 を数 え
上 げ る ため に は、 これ で 分布 関 数 を考 える と きに用 いた ア ンサ ンフ ルの 数 を割 ってお
く必 要が 生 じ る。
次 に問題 にな るの は 、入 り組 ん だ配置 にっ いて の 生成 物 の数 え上 げの問題 であ る 。
た と えば 、(2.2.4)式 で考 え た二 量 化 の場 合 、今 回 の よ う に二 体の分 布 関数 か ら生成




図N7.1.こ み 入 っ た 配 置 に つ い て の 、 生 成 物 の 同 定u
図 で 分 子 間 の 距 離 は い ず れ もr。 に 等 し く、4分 子 は
正 四 面 体 を な し て い る 。
で生 成 す る二 量 体 分子Yは6分 子 存 在す る と認定 す るこ とに な る。 これ は2分 子 が
会合 して4分 子 か ら6分 子 で きたこ と に相 当す るわ けで 化学 量論 か らは首肯 しが た
い結 果 といえ よ う。 この 困難 は基本 的 には 、 いか にわれ わ れがYと 認 定す るか とい う
問 題 に深 く関 わ る こ と にな る 。 ただ しこれ らの 複 雑 な配 置 か らの寄 与 は注 目す る配 置
よ り も よ り多 い数 の 分 子 の配 置 を対 象 に す るわ け で(た とえば 図の 場合 な ら、二 体 の
配 置 に注 目す る とき に四体 の 配 置の あ る特 定 の も の に注 目 してい る こ とにな る)、 本
研 究 で も っぱ ら考 え る無 限 希釈 状 態 で は無 視 で きる 。一般 の 場合 にっ い ては 、 まだ深
く考 えね ばな らな い 。
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補 注8.1次 元 の 剛 体 棒 分 子 系
こ の よ う に 、2、3次 元 の 問 題 で は 各 ア ン サ ンブ ル で の 面 積 ・体 積 を系 統 的 に正 確
に 求 め る こ とが 極 め て 困 難 で あ るが1次 元 の 場 合 に は こ れ が 可 能 で あ る こ と が 示 さ れ
て い る 。(L.Tonks,Phys.Rev.,皿,955(1936))こ こ か ら得 ら れ る 部 分 分 子 容
(部 分 分 子 長 さ)に っ い て の 、1次 元 の 系 の 性 質 は 以 下 の とお りで あ る 。
1次 元 剛 体 棒 分 子 系 の 状 態 方 程 式 は 、 系 の 長 さ をL、 分 子 の 長 さ を 免と し て
L=・NkT/P・FN見(N71)
と な る 。 こ れ を1、2の 二 成 分 系 に 拡 張 し 、 今 回 も っぱ ら考 え る2が 無 限 希 釈 量 の 場
合 に っ い て2の 部 分 分 子 長 さL2は
Lz=κ.kT+L2(配 置)
=(L1-∫ しエ)2/Lユ+【9.2+免1(L1-∫ しユ)/Lt】(N7.2)
と な る 。 こ こ でL、 は 溶 媒1の 部 分 分 子 長 さ(=L/N、)、SL、 は 溶 媒 の 、 ■.は 溶 質2
の 分 子 コ ア の 長 さ で あ り、 第 一 項 が 並 進 の 寄 与 κ 丁kTに 、 第 二 項 が 配 置 の 寄 与 に そ れ
ぞ れ 対 応 し て い る 。 部 分 分 子 長 さ に 対 す る 配 置 の 寄 与 に 注 目 す る と 、 こ れ は 注 目 す る
分 子2の 分 子 コ ア の 長 さ と溶 媒 分 子 の コ ア の 長 さ で 決 ま る 項 の 和 に な っ て い る 。 っ ま
り 、1次 元 剛 体 棒 系 に お い て は 、 分 子 コ ア が δSl.増 せ ば 、 部 分 分 子 長 さ も 同 じ く δR
増 す こ と に な る 、 こ れ は 巨 視 的 物 体 の 測 定 の 場 合 と よ く似 て い る 。 た だ し 、 分 子 コ ア




こ こ でBは 第 ニ ビ リア ル 係 数 、nは 分 子 の 数 密 度 で あ る 。
κT=n岬1・an/ap
=[nkT・(1+2Bn)】-1
こ こ でBnが1よ り 十 分 小 さ い は ず だ か ら
κT=・(nkT)-1・(1-2Bn)







と い う 式 を え る 。 こ れ は ま さ に(4.2.4)式 で あ る 。
補 注10。 分 子 間 の 平 均 の 力




で 与 え られ る 。 こ こ でU(r)はAB間 の 距 離 をrに し た と き の 全 ポ テ ン シ ャ ル エ ネ




で 表 わ さ れ る 。 こ こ でUはAB間 の 距 離 に 制 限 を設 け な い 全 ポ テ ン シ ャ ル ェ ネ ル ギ
ー で あ る 。 し たが っ て 、(N9.2)式 の 対 数 を と りrに っ い て 微 分 す れ ば(N9.1)式 、 っ
ま り 平 均 の 力 を 得 る こ とが で き る 。
補 注11,体 積 変 化 の 共 通 体 積 に よ る表 現
(5.1.1)式 か ら 明 らか に 、 化 学 反 応 の 結 果 分 子 数 が1だ け 減 るな らば 原 子 数 は 変 化
しな い か ら 、 体 積 変 化 の 大 き さ は 反 応 物 の 個 性 に よ らず 一 定 で 共 通 体 積 Φ に 等 し くな
る 。 こ の こ と はTraube自 身 に よ っ て 指 摘 さ れ た と こ ろで も あ る 。(J.Traube,
"AusdehnungderGesetzevonGay-LussacundAvogadroaufho皿ogeneFIUssig-
keitenundfesteStoffe,"Ber.,2旦,3292(1895).)この 論 文 の 題 名 に も 明 らか
な と お りTraubeは 気 体 反 応 の 法 則 との 関 連 を こ の 事 実 にみ た 。 し か し、 こ の よ うな
議 論 は1章 で も 見 た よ う に気 相 で は 部 分 分 子 容 に 対 す る並 進 の 寄 与 がLま た 液 相 で は
配 置 の 寄 与 が 支 配 的 に 働 くの で あ り安 直 な 関 連 付 け は 誤 りで あ る 。 しか し 、 そ の 理 論
的 な 妥 当 性 は と も か く(5.1.1)式 で 多 く の 物 質 の 部 分 分 子 容 が お お よ そ 表 現 さ れ る と
す る な ら 、 こ れ は 真 険 に 考 え ね ば な らな い結 果 と い え る 。 本 研 究 で は6章 で こ れ に 関
連 す る立 場 か ら 、 部 分 分 子 容 の 組 立 て を 論 じ る こ と にな る 。
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